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RESUMEN 
Se h a n . a p l i c a d o  en  e s t e  t r a b a j o ,  c u a t r o  modelos  m o l e c u l a -  
bli -: : - 
r e s  s e m i - e m p ~ r ~ c o s : ~ ~ ~ 0 / 2 ,  I N D O ,  EHT, I E H T  a  d o s  h a l u r o s  d e  o x a l i l o :  
c l o r u r o  y e l  f l u o r u r o .  E l  p r o f i d s i t o  f u e  h a c e r  un e s t u d i o  compara-  
d e  modelos  m o l e c u l a r e s  fundados  e n  a p r o x i m a c i o n e s  y p a r a m e t r i z a -  
c f o n e s  d i s t i n t a s ,  p a r a  e s t a b l e c s r  e n  c a d a  c a s o  e l  o r i g e n  f f s i c o  y  
a t e r n a t i c o  d e  l a s  p r e d l t c ~ i o n e s ~ g u e  se  o b t i e n e n  d e  10s modelos ,  y a  Sean 
1 8  
t a s  c o r r e c t a s  o no. Asimismo se busc6  a p o r t a r  a rgumen tos  de r l%ados  
* . * * *  
o s  c S l c u l o s  t e 6 r i c o s ,  p a r a  e s t u d i a r  l a  i s o m e r f a  r o t a c i o n a Z  & l a s  
*.*:*; 
b b 
l e c u l a s  e l e g i d a s ,  a  l a  v e z  que  c a l c u l a r  c a r g a s ,  momentos d i d o r a r e s  
. = b e  
.a*** y  l a  f r e c u e n c i a  d e  l a  o s c i l a c i 6 n  d e  t o r s i i j n ,  p a r a  ambas m o l 6 c u ~ & r  
. 
b 
- .  
.--$ Se c o n c l u y e  que e l  modelo EHT e s  e l  que  m e j o r  re@@uce 1 
***.* I 
a p r o p i e d a d e s  c o n f o r m a c i o n a l e s  r e l a c i o n a d a s  con  l a  r o t a c i b n  i l ~ e r n a ,  
I 
q P a , a  ambas molOcules  e s t u d i a d a s ,  y  s e  dan  les r s z o n e s  p o r  l a s  que  
1 $3 1 '9 10s o t r o s  modelos  no pueden  r e p r o d u c i r  d i c h a s  p r o p i e d a d e s  conforma-  
1 4  1 1 .;7 
I 1 c i o n a l e s .  - 
En c u a n t o , a  l a  i s o m e r f a  r o t a c i o n a l  d e  ambas moliSculas,  s e  
11 c o n c l u y e  que  e l  ko tgmero  mas e s t a b l e  d e l  c l o r u r o  d e  o x a l i l o  e s  a l a -  
beado, c o e x i s t i e n d o  con  6 1 ,  a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  e l  r o t d m e r o  t r a n s .  
En eL f l u o r u r o  d e  o x a l i l o  e n  cambio,  se c o n c l u y e  que  l a  r o t a c i d n  i n -  
CI t e r n a  es  l i b r e ,  o  imped ida  p a r  una muy b a j a  b a r r e r a  d e  p o t e n c i a l .  
g .i y. - ., 
R', . .. ,. 
, I  Q u i e r o  3 . e j a r  c o n s t a n c i a  d e  m i  a g r a d e c i m i e n t o  a  t o d a s  l a s  
I 
p e r s o n a s  que  a p o r t a r o n  s u  apoyo y a l i e n t o  p a r a  que e s t e  t r a b a j o  
En p r i m e r  l u g a r ,  a  m i  e s p o s a ,  p o r  s u  i n a p o t a b l e  e s t f m u l o  
y c o l a b o r a c i d n  m a n i f e s t a C a  d e  muchas mane ra s ,  a  l o  l a r g o  d e  v a r i o s  
aRos.  A m i  p a d r e  y  s u  e s p o s a  q u i e n e s  b r i n d a r o n  p e n e r o s o  a l i e n t o  
y a b u n 6 a n t e  apoyo m a t e r i a l  i m p r e s c i n 2 i b l e .  
A 1  D r .  V .  Kowalewski p o r  s u s  muy v a l i o s o s  c o n s e j o $ ' * ~  p a r  
** *:*; 
s u  c o l a b o r a c i b n  p a r a  m i  f o r m a c i 6 n  c i e n t l f i c a .  Tambi.6n a  l o &  ?r'es. 
I *re 
M .  Bardn , J.F.!!esterkamp, y  C . F e r r o  Fon tdn ,  con  10s cuales*(rtSire e l  :**-- 
p r i v i l e g i o  d e  man tene r  i n t e r c a m b i o s  c i e n t l f  i c o s  e e  g r a n  va1.qb9 a  
.. 3- 
c o n t r i b u y e r o n  t a m b i s n  a m i  f o r m a c i b n  p r o f e s i o n a l .  
Asirn4syo.a  l a  S r a .  S i l v i a  C .  LSpez p o r  s u  p a c i e n c i a  y 
I I I  
t r a v e s  c7e c u r s o s  fie p o s t - g r a d o  y c o m u n i c a c i o n e s  personales,y$:*que 
C 
esmaro e n  e l  r n e c a d ~ r a f i a d o  d e l  m a n u s c r i t o .  
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INTRODUCCION 
E l  p rob lema d e l  d e s a r r o l l o  d e  modelos ,  e n  l a  F l s i c a  Mole- 
I I c u l a r ,  e s  fo rma lmen te  e l  mismo que  e n  o t r a s  ramas  d e  l a  F S s i c a .  
Se t r a t a  en 10 e s e n c i a l  d e ,  c o n o c i d a s  l a s  i n t e r a c c i o n e s  e n r r e  
I 1 t o d a s  l a s  p a r t z c u i a s ,  h a c e r  u s o  d e  l a  I e o r l a  C u l n t i c a  p a r a  p l a n t e a r  
e l  h a m i l t o n i a n o  que r e p r e s e n t a  a 1  s i s t e m a ,  Cuando l a  e c u a c i d n  d i f e -  
r e n c i a l  r e s u l t a n t e  t i e n e  s o l u c i 6 n  a n a l l t i c a  e x a c t a ,  e l  p rob l ema  
I e s t d  r e s u t e l t o .  En l a  mayorfa  d e  10s c a s o s  d e  i n t e r e s  p r d c t i c o  s i n  .A 1 - 
I embargo, t a l  s o l u c i 6 n  e x a a t a  no e x i s t e .  Un s i s t e m a  m o l e c u l a r  e s  t l p f - s L -  camen te ,  un c a s o  d e  e s t e  t i p o .  Se t r a t a  e n t o n c e s  d e ,  u s a n d o  e l  
. I 
h a m i l t o n i a n o  c u d n t i c o  como p u n t o  d e  p a r t i d a ,  e l a b o r a r ,  a p a r t i r  
d e  a p r o x i m a c i o n e s  con  s e n t i d o  f P s i c o  y  e v e n t u a l m e n t e  u s a n d o  p a r d m e t r o s  
I I emp' i r icos ,  un modelo r e s o l u b l e  matemdt icamente  y c u y a  s o l u c i 6 n  r e p r o -  
duzca  l a s  p r o p i e d a d e s  f r s i c a s  d e l  s i s t e m a  e s t u d i a d o .  
En l o  que se r e f j e r e  a  10s s i s t e m a s  m o l e c u l a r e s ,  e s t a  
. - 
t a r e a  e s t 5  e n  p l e n o  d e s a r r o l l o ,  y s B l o  en af'ios muy r e c i e n t e s  s e  han  
e l a b o r a d o  f o r m a l i s m o s  ( y  d e s a r r o l l a d o  10s c o m p l e j o s  p rog ramas  d e  
I I cbmputo n e c e s a r i o s  p a r a  i m p l e m e n t a r l o s ) ,  d e  manera  d e  o b t e n e r  
' p r e d i c c i o n e s  r a z o n a b l e m e n t e  e x a c t a s  s o b r e  un ndmero d e  p r o p i e d a d e s  
- 
. . 
r n o l e c u l a r e s .  I I I .; 
I I 
E x i s t e  a c t u a l r n e n t e  un pequefio nGmero d e  m o d e l o s ,  h a s a d o s  I 
en  a p r o x i m a c i o n e s  d i s t i n t a s ,  y  a c e r c a  de  cuya  a p l i c a c i d n  s e  haya 
I I r e u n i d o  a l g u n a  e x p e r i e n c i a .  
. - 
-* Y 
Nin~fin  modelo m o l e c u l a r  hoy c o n o c i d o  e s  c a p a z  d e  r e p r o d u c i r  
t o d a s  l a s  p r o p i e d a d e s  m e d i b l e s  d e  c u a l q u i e r  m o l d c u l a  a r b i t r a r i a . .  La 
o b t e n c i 6 n  d e  un modelo t a l  e s  n a t u r a l m e n t e  e l  o b j e t i v o  G l t i m o  d e  l a s  
I: i n v e s t i ~ a c i o n e s  s o b r e  F l s i c a  M o l e c u l a r  T e b r i c a ,  p e r 0  afin s i  e s t o  e s  
p o s i b l e  e n  p r i n c i p i o ,  no e s  p r e v i s i b l e  e l  l o p 0  d e  t a n  a m h i c i o a o  
o b j e t i v o  e n  e l  f u t u r o  prbximo.  I ; 
I '  ! 
Con t o d o  10s a v a n c e s  d e  10s C l t i m o s  t i e m p o s  han  s i d o  f o r m i -  
d a b l e ~ .  R e s u l t a  i n t e r e s a n t e  a 1  r e s p e c t o  r e c o r d a r  l a  s e n t e n c i a  d e  
I 
D i r a c ,  . d e  1929  [ 569 : ' - l a s  l e y e s  f f s i c a s  s u b y a c e n t e s  , . ' * n e c e s a r i a s  
p a r a  l a  t e o r r a  ma e ~ d t i c a  d e  una p r a n  p a r t e  d e  l a  f T s i c a ,  y t o d a  l a  
J L l  
q u l m i c a ,  s o n  p u e s ,  comple tamente  c o n o c i d a s ;  y  la d i f i c u l t a d  c o n s i s t e  
s 6 l o  e n  que l a  a p l i c a c i 6 n  e x a c t a  d e  e s t a s  l e y e s ,  conduce  a  e c u a c i o n e s  
demas iado  c o m p l i c a d a s  p a r a  s e r  r e s o l u b l e s ! ~ .  En 1 9 7 2 ,  E n r i c o  C l e m e n t i  
[57  J d i b  s u  o p i n i 8 n  s o b r e  e l  e s t a d o  a c t u a l  d e l  p rob l ema  e n  muy 
pocas  p a l a b r a s :  q:podemos c a l c u l a r l o  t o d o t ; .  E s t e  e s  s i n  duda  un a l e g a t o  
e x a g e r a d o ;  p e r o  e s t d  oy mbs c e r c a  e d e  l a  v e r d a d  que  e l  d e  D i r a c .  
Fue p o s i b l e m e n t e  Frank  Boys [ 5 8 ]  q u i e n  e n  1 9 5 0 ,  v i 6  e l  
f u t u r o  con  mayor c l a r i d a d  y l o  e x p r e s 6  e n  j u s t o s  t e r m i n o s :  "ha que-  
'It 3.1; I A ,  - ' I l l  
dado  e s t a b l e c i d o  'que  l a  Clnica d i f i c u l t a d  que  e x i s t e  p a r a  e l  c d l c u l o  
d e  l a  e n e r g l a  y l a  f u n c i B n  d e  onda d e  c u a l q u i e r  m o l & c u l a . . .  e s  l a  
c a n t i d a d  d e  c6mputo n e c e s a r i o " .  I ,  1 
- 
-bas  i n v e s t i g a c i o n e s  e n  l a s  que s e  b u s c a  h a c e r  un a n d l i s i s  
c o m p a r a t i v o  d e  10s modelos  s e m i - e m p l r i c o s  mas r e c i e n t e s ,  s o n  p o r  a h o r a  
. 8 8  
r'l, .- I - 
sumamente e s c a s a s ,  y  no e x i s t e n  t o d a v 3 a  e s t u d i o s  s i s t e m d t i c o s  a 1  
r e s p e c t o .  
I u-g?! 
01 objetivo de este trabajo es esencialmente, contrlbuir 
a dicho estudio comparativo de modelos moleculares, relaci,mando 
en t6rminos tan descriptd~os camo sea posible, 10s resultados nume- 
ricos con 10s efectos fZsicos previsibles. Se buscard as% de poner 
de manifiesto, mas que 10s Gxitoo, las deficiencias de 10s modelos 
y sus posibles orlgenes fPsicos, La intencidn es por supuesto, con- 
tribuir a superar tales deficiencfas. Adicionalmente se buscard 
aportar argumentos, derivados de 10s cdlculos tebricos, para resol- 
ver el problema de la isomerfa rotacional en las m o l ~ c u ~ a s  elegidas 
como ejemplos. 
El autor de este trabajo se ha esforzado por informar 10s 
resultados en 10s terminos mbs descriptivos y mejor interpretables 
cualitativamente, que le fue pos~ble. Se ha omitido en consecuencia 
fnformar resultados numdricos (ya sea mediante tablas o g~bficos) 
. I 
de 10s que no se desprende directamente una conclusidn expresable 
en tsrminos flsicos cualitativos. 
I Por otra parte, se informan resultados, cuando represen- 
.tan predicciones tedricas de magnitudes medibles. 
El Capftulo I contiene una completa, si bien apretada 
m * desc5ipci6n de la Teorra de Orbitales Moleculares, de 10s m6todo.s 
aproximados mediante 10s cuales se implementa, de la parametriza- 
cibn de 10s modelos semi-emplricos corrientes y de las aplicaciones 
utilizadas ddrante el trabajo. 
Aqul se han tomado 10s trabajos originales sobre el tema, 
citados en las referencias, unificando en lo posible la notacidn 
y adoptdndolos a1 enfoque global. El aporte del autor, en 
eete Capltulo, s6lo pretende consistir en haber reunido en forma 
e o h e r e n t e ,  i n f o r m a c i d n  que s e  h a l l a  r e p a r t i d a  e n  un g r a n  nGmero d e  
l f b r o s  y  a r t l c u l o s  d e  r e v i s t a s .  Adem8s ha  i n t e r c a l a d o  e l  a u t o r  a l -  
gunos  c o m e n t a r i o s  c r l t i c o s ,  f r u t o  d e  s u  e x p e r i e n c i a  e n  e l  u s 0  d e  10s 
modelos  m o l e c u l a r e s .  
En e l  C a p r t u l o  I1 s e  p a s a  r d p i d a  r e v i s t a  a 1  p rob lema  
d e  l a  i s o m e r f a  -. rotational, a  l a  a p l i c a c i b n  d e  l a  T e o r l a  d a . 0 r b i t a l e s  k- 21 
~ o l G u i a r e s  p a r a  s u  e s t u d i o ,  y se d e s c r i b e n  l a s  m o l 6 c u l a s  e s t u d i a d a s  
' I .  
y e l  p r o p d s i t o  d e  l a  i n v e s t i g a c i b n .  . ' *  1 : 
En e l  CapTtu lo  I11 s e  i n fo rman  10s modelos  a p l i c a d o s  p a r a  
e l  e s t u d i o  y  s e  d e s c r i b e n  muy s u c i n t a m e n t e  10s prog ramas  d e  cdmputo 
u t i l i z a d o s .  A con t in .uac ibn  s e  dan  10s r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  con c a d a  
I - I I I =  - . ... - 1 . .  - 7  1 
modelo a p l i e a d o ,  p a r a  ambas m o l 6 c u l a s ,  y d i s c u t i e n d o '  c a d a  r e s u l t a d o  
a l c a n z a d o .  
F i n a l m e n t e  e n  e l  C a p l t u l o  I V  se resumen l a s  c o n c l u s i o n e s  
o b t i t n i d a s  a c e r c a  d e l  p rob lema d e  l a  i s o m e r l a  r o t a c i o n a l  d e  la8  mol6- 
cujlas e s t u d i a d a s ,  y a c e r c a  d e  l a s  c a r a c t e r l s t i c a s  d e  10s mod'elos 
Una p a r t e  d e  10s r e s u l t a d o s  d e  e s t e  t r a b a j o ,  h a  s i d o  
e n v i a d a  y  a c e p t a d a  p a r a  s u  p u b l i c a c i l n ,  p o r  e l  t l J o u r n + l  o f  M o l e c u l a r  
1 )  S t r u c t u r e " .  O t r a  p a p t e  s e r a  e n v i a d e  a  l a  misma r e v i s t a  a  l a  b r e v e -  
, . ", 
d a d .  
I T U L O  
- 
FORMULACION T E O R I C A  P 
D I S C U S I O N  D E  LOS MODELOS MOLECULARES 
I I  
I- TEORIA DE ORBITA 
. . ' ( 1. EL PROBLEMA MOLECULAR 
I E l  h a m i l t o n i a n o  de un s i s t e m a  m o l e c u l a r ,  con S n a c l e o s  y N e l e c -  t r o n e s  e s :  1 
I ;p t o t a l  8 .  z i  s '  2  v A I - I 1 S , N  - - + 
d I A M A  
+ E  1 e 2  z A  zB 8 * 2 2  1 vi- E 1 9 * a + l l L  
A< 13 R~~ = I  I S F i  r . .  ~i 1' n ~ i  i< j 1, I I ,  4 . I I , .  
En e s t a  e x p r e s i d n ,  M A  e s  l a  masa d e l  nGcleo A y p o r  l o  
I t a n t o  Z, e  s u  c a r p a ;  m y e son  l a  rnasa y c a r g a  e l e c t r 6 n i c a s  res- A 
p e c t i v a m e n t e ,  RAB l a  d i s t a n c i a  e n t r e  10s n d c l e o s  A y B ,  rAi l a  
d i s t a n c i a  e n t r e  e l  n d c l e o  A y e l  e l e c t r b n  i ,  y r i j  l a  d i s t a n c i a  
e n t r e  10s e l e c t r o n e s  i y j. Las : sumas s o b r e  10s l n d i c e s  A y B 
I i n v o l u c r a n  a  10s n d c l e o s  y l a s  sumas s o b r e  10s I n d i c e s  i y j, a r 1.0s e 1 e c t r o n e s . - I T  7 
l l  B. * I  I La e c u a c i d n  de S c h r d d i n g e r  p a r a  t o d o  e l  s i s t e m a  e s  I L .  pues  : I I 1 1 1  I b o t a 1 ( 1 , 2  ,... ,a; 1 2 , ~  Y t o t a l  (1 ,2 , . .  , s ; 1 , 2 , .  . ,N) 
y t o t a l  
I . ( 1 , 2 , * .  ,S ;1 ,2 ,** .  , N )  I. I - 
donde yto ta l  e s  l a  f u n c i b n  de  o n d a m m p l e t a  p a r a  t o d a s  l a s  
( a t c u l a s  e  l a  1 1  y I e s  l a  energfa  t o t a l  d e l  s i n t e n a .  
-Forno c a d a  p a r t l c u l a  e s t ' l  d e s c r i p t a  p o r  tres c o o r d e n a d a s ,  e s t a  
I L  -es una e c u a c i 6 n  d i f e r e n c i a l  e n  d e ~ i v a d a a  p a r c i a i e s  em JS+ JN 
v a r i a b l e s .  
I 
' 1 4  
S i  n o s  i n t e r e s a m o s  s8l0 p o r  10s e s t a d o s  e s t a c i o n a r i o s ,  
I l i p a d o s ,  de  l a  m o l e c u l a ,  l a  f u n c i d n  & onda ytotal d e b e r a ,  p a r a  t e n e r  s e n ' t i d o  f l s i c o ,  s e r  c o n t i n u a ,  un fvoca  y a n u l a r s e  en  e l  
( i n f i n i t o .  E s t o  dq como r e s u l t a d o  que s 6 l p  e r i s t a  un c o n j u n t o  ' . . ' ;I d i s c r e t o  de  v a l o r e s  de l a  e n e r g f a  E ~ :  10s a u t o v a l o r e s ;  y  un 
J 1 c o r r e s n o n d i e n t e  c o n j u n t o  de a u t o f u n c i o n e s  ytotal , de  aodo  j 
$ o t a l  t o t a l  = y t o t a l  
'4. 
J I j j 
I La p r i v e r a  a o r o x i n a c i $ n  que i n v a r i a b l e m e n t e  s e  h a c e  ! '4 - d 
' 8  Nil 1 r- 
a1 e s t u d i a r  e l  p roblema m o l e c u l a r ,  es l a  de s e p a r a r l o  e n  d o s  
I p a r t e s ,  y c o n s i d e r a r  p r i n e r o  e l  m v i m i e n t o  de 10s e l e c t r o n e s ,  
e l  campo de  10s n d c l e o s  f i j o s .  E s t o  es r a z o n a b l e  p o r  s e r  l a s  
'hs n u c l e a r e s  v a r i o s  m i l e s  de  v e c e s  mayores que  l a s  e l e c t r d n i -  
, de nodo que e l  c o m ~ o r t a m i e n t o  de 10s e l e c t r o n e s  c a s i  no 
I I 
i e r e  d e l  que t e n d r f a n  a i  10s n d c l e o s  e s t u v i e r a n  f i j c s  e n l ' l a s  
o s i c i o n e s  c o n s i d e r a d a s .  Ks t a  s i m p l i f i c a c i d n  s e  conoce  como 
aproxin iac idn  de Born-Oppenheiner ,  y  l l e v a  a  s e p a r a r  d e l  I a m i l t o n i a n o  t o t a l  10s t e r m i n o s  de l a  e n e r p S a  c i n e t i c a  n u c l e a r  
i y de i n t e r a c c i d n  e l e c t r o s t d t i c a  e n t r e  n b c l e o s .  E l  h a m i l t o n i a n o  
r e s t a n t e  nel  e s  e l  h a m i l t o n i a n o  e l a c t r d n i c o  y no  depende  d e  
I 10s i m p u l s o s  n u c l e a r e s ;  m i e n t r a s  que l a s  c o o r d e n a d a s  n u c l e a r e s  
' I  1 
a p a r e c e n  s 6 l o  como p a r d m e t r o s  f i  j o s  I I 
I Con e s t e  h a m i l t o n i a n o  sa p l a n t e a  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  
e c u a c i d n  de S c h r o d i n g e r :  
I I, I e l  J . Y (1.2 ,.., ~ j =  E ye' ( 1 , 2 , . . . , ~ )  
71 2; 
A 
c u y a s  s o l u c i o n e s  son  l a s  func i .ones  d e  onda  de  10s e l e c t r o n e s  
s o l a m e n t e ,  yel, a  l a s  que  se a p l i c a n  l a s  mismas c o n s i d a r a c i o -  
n e s  que a  l a  f u n c i d n  de onda Y t o t a l .  La e n e r ~ s a  t o t a l  r d e l  
s i s t e m a  vendrd  dada ,  p a r a  c a d a  c o n j u n t o &  d i s t a n c i a s  
, I  ' 
i n t e r n u c l e a r e s  f i i a s  p o r :  i 111  I I l l  . 
I r I 
I I I 
Porno e n  e s t e  t r a b a j o  n o s  r e f e r i r e m o s  s d l o  a  las fun -  
c i o n e s  de  onda y e n e r ~ f a s  e l e c t r b n i c a s ,  d e  aq,ul  e n  mas s e  omi- 
t i r d  e l  s u p r a l n d i c e  c o r r e s p o n d i e n t e .  
' I 1 2 .  E L  METODO DE O R B I T A L E S  MOLECVLARES 
E l  o b j e t i v o  b a s i c 0  d e l  metodo de  o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  
111 ,es , e n c o n t r a r  f u n c i o n i s  d e  onda e l e c t r d n i c a s  a p r o x i m a d a s ,  
I p a r a  una m o l B c u ~ a ,  as i tznando a  c a d a  e l e c t r 6 n  una f u n c i 8 n  d e  
onda d e p e n d i e n t e  s d l o  d e  s u s  p r o p i a s  que e n  g e n e r a l  
lk l+ I se e x t i e n *  srbre t o d i  l a  n o l S c u l a .  
I' I 
A s l  p u e s ,  s e a :  
! = q i ( x  ,y,,,z 1 
i l l  1.I lJ ;r 
una f u n c i d n  de  onda  p a r a  e l  e l e c t r d n  u -6simo. E l  s u b f n d i c e  i 
i d e n t i f i c a  a 1  o r b i t a l  m o l e c u l a r  (ON) i -8s imo.  
La f u n c i 6 n  de onda  t o t a l  para 10s N e l e c t r o n e s ,  s e  
c o n s t r u y e  e n t o n c e s  coma un p r o d u c t o &  e s t o s  O M 1 s .  N a t u r a l m e n t e  
q e l k r t i  b e b p e t a r s e  e l  p r i n c i p i o  de  P n u l i ,  y p u e s t o  gue  10s elec-  . 
t r o n e s  son  f e r m i o n e s ,  c ada  o r b i t a l  m o l e c u l a r  p o d r d  e s t a r  ocu-  
pada  p o r  no mas de  d o s  e l e c t r o n e s ,  o  s e a  un OM p a r t i c u l a r  Pi 
no  puede a p a F e c e r  mds que a  l a  sumo d o s  v e c e s  e n  l a  f u n c i b n  
d e  o n d s  t o t a l .  que d e b e r d  e s t a r  c o n v e n i e n t e m e n t e  a n t i s i m e t r i z a d a .  
P a r a  i n c l u i r  e n t o n c e s  c o r r e c t a m e n t e  a 1  s p i n ,  d e f i n i r e -  
mos 10s o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  de  s p i n  ( O F I S ) ,  que c o n t i e n e n ,  
ademds, de  l a s  c o o r d e n a d a s  de  p o s i c i d n  d e l  e l e c t r b n ,  a  s u s  
c o o r d e n a d a s  de  s p i n .  Como d e s p r e c i a m o s  d e s d e  e l  comienzo l a s  
i n t e r a c c i o n e s  m a n n g t i c a s ,  c ada  OFS puede e s c r i b i r s e  como e l  
I 
p r o d u c t o  de un OF p o r  una f u n c i d n  d e  s p i n ,  a : 
I I 
I I 
donde nuevamente  e l  s u b l n d i c e  v i d e n t i f i c a  a l d e c t r d n  y 10s 
s u b f n d i c e s  k ,  i i d e n t i f i c a n  a 1  OWS y a  a1 O H  r e s p e c t i v a m e n t e .  
Como a1 mismo 013 puede a p a r e c e r  e n  d i s t i n t o s  OMS'S, a s o c i a d o  a  
d i s t i n t a s  f u n c i o n e s  de s p i n ,  10s s u b f n d i c e s  k , i  no s o n  e n  
I 
g e n e r a l  i p u a l e s .  1 . . 
L a  f u n c i d n  de onda  t o t a l ,  p a r a  10s N e l e c t r o n e s ,  s e  
c o n s t r u y e  e n t o n c e s  como e l  p r o d u c t o  a n t i s i m e t r i z a d o  (PA)  d e  10s 
1 
- - 
w = (N!) 2 
donde ,  e l  d e t e r m i n a n t e  d e l  sepundo miembro c o n o c i d o  como d e t e r -  
minan te  de  S 1 a t e r ; ' r e s u n e  tod.as l a s  p e r m u t a c i o n e s  P p o s i b l e s ,  
c a d a  una con su . s i p n o  c o r r e c t o ,  de  l a  s e c u e n c i a  1 , 2 , .  . l , N D  
. .  
N a t u r a l m n t e ,  db exac ta rnen te  b mismo p a r a  un PA, s i  
l a s  p e r m u t a c i o n e s  s e  hacen  s o b r e  e l  p r i m e r  s u b f n d i c e ,  o  s o b r e  
e l  segundo .  AdemSs, e s  un r e s u l t a d o  s u f i c i e n t e m e n t e  c o n o c i d o .  
de .la mecdnica c u b n t i c a ( v e r  p o r  e j e m p l o  P e f e 2 ) q u e , s i  M e s  
c u a l q u i e r  n p e r a d o r  cue ac tGa  s i m e t r i c a m e n t e  s o b r e  t o d o s  10s M 
I .  
e l e c t r o n e s ,  e n t o n c e s  
donde dr e s  e l  velemento de  voluman d e l  e s p a c i o  d e  c o n f i g u -  
r a c i 5 n ,  i n c l u y e n d o  a  10s s p i n e s  y 9192 . . . 'JN 
Q' son  dos  c o n j u n t o s  c u a l e s q u i e r a  de  OHSts. 1; "'i..* n  
Una f u n c i d n  de o n d a  d e l  qipa(2) t i e n e  varias p r o p i e d a d e s  
i n p o r t a n t e s .  Ante t o d o ,  e s  c l a r o  que t o d o s  10s OMSts deben  se r  
l i n e a l m e n t e  i n d e ~ e n d i e n t e s ,  p u e s  s i  '.no l o  s o n  e l  d e t e r m i n a n t e  
s e  a n u l a  i d e n t i c a m e n t e .  En p a r t i c u l a r ,  n o  puede h a b e r  d o s  OMSts 
i g u a l e s ;  c b i e n ,  dos O 1 I t s  pueden c o i n c i d i r  s i e m p r e  y cuando  10s 
10s correspondientes OI.!Sfs tengan spines opuestos. A s f  entonces 
se satisface autom~ticamente el principio de Pauli. 
Resulta . G t i l  - denotar a1 conjunto de OMS'S mediante 
C\n I 
un vector fila $J! ' , 
. rn
5 .  
1 = 
1 
Efectuernos una transformaci~n lineal de 10s OMS1 s: 
X o, en notacibn matricial 
% 'L r\, 
$ )  = JI A 
'L 
donde A es una matriz no singular de M x N. Si designamos 
5 5 
10s PA's construidos a parfir de 6 v $ ' ,  por I y '4" respec- 
tivamente, entonces: 
Z 
I I I' =I Cet ( A )  
.I. 
La demostraci6n de esta propiedad se halla en cualquier 
l l . t  ' 
texto de dlgebra lineal. I I 
La ecuacibn ( 4 )  muestra que 'if0 representa la misma 
situacibn flsica que I . Como 10s OMS'S $k son linealmente 
independientes siempre podemos elegir la matriz de transformacidn 
5 
A  tal que 10s OMS'S transformadoe $ t S k  formen un conjunto orto- 
5 
normal. (Una manera d e  construir la matriz A es aplicar el 
conocido proceso de ortonormalizaciBn de Schmidt), A s f  pues, de 
aqul en ads supondrenos, sin pgrdida de peneralidad, que 10s 
OMS'S son ortonormales, o sea: 
donde $* indica a1 complejo conjugado de $ y d~ es el 
e l e m e n t o  d e  volumen d e  un e l e c t r b n ,  i n c l u y e n d o  s u  s p i n .  Se  
- .  
I f  I. 
s i g u e  p u e s  que e n ' u n  dado  PA, 10s OMS'S e s t a n  d e t e r m i n a d o s  I a  menos d e  una t r a n s f o r m a c i 6 n  u n i t a r i a  e n t r e  e l l o s ,  p u e s  l a  
- - 
-1;;  
I o r t o n o r m a l i d a d  d e  10s OMS'S s e  c a n s e r v a  b a j o  una  t r a n s f o r m a -  
c i b n  l i n e a 1 , s i  y s b l o  s i  l a  t r a n s f o r m a c i B n  e s  u n i t a r i a .  En e s t e  
c a s o ,  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  t r a n s f o r m a c i d n  d e l  PA s e  r e d u c e  a l a  
I 
m u l t i p l i c a c i b ~  po r  un f a c t o r  d e  f a s e ,  ya  que  e l  d e t e r m i n a n t e  
d e  una m a t r i z  u q i t a r i a  e s  d e  m6dulo u n i d a d .  La e c u a c i 6 n  ( 5 )  
Id $ 1  
conduce  a l a  i m p o r t a n t e  c o n s e c u e n c i a  que  un PA dado  p o r  ( 2 )  
- .  . 
e s t g  n o r m a l i z a d o ,  e s t o  e s :  
I n r  , 
IA 
!lIiy* d T =  
I 
Ir 1'1 I 
En e f e c t o :  l a  i n t e g r a c i g n  e s  n a t u r a l m e n t e ,  s o b r e  l a s  c o o r d e n a -  
I d a s  e s p a c i a l e s  y d e  s p i n .  E l  i n t e g r a n d o  c o n t i e o e  una d o b l e  s u m a t o r i a  s o b r e  t o d a s  l a s  p e r m u t a c i o n e s ,  d igamos  P y P f .  Ahora ,  
I ;rE 1 - l a  i n t e g r a l  m G l t i p l e  (6) s e  a n u l a r g ,  a  menos que  P y P' Sean 
i d e n t i c a s ,  p u e s t o  que a 1  i n t e ~ r a r  s o b r e  l a s  c o o r d e n a d a s  d e ,  
I a 1  menos un e l e c t r b n ,  s e  e n c o n t r a r a n  d o s  o r b i t a l e s  d e  s p i n  que 
I d i f i e r a n ,  b i e n  en  l a  p a r t e  e s p a c i a l ,  b i e n  en  l a  d e  s p i n .  En c u a l q u i e r  c a s o  e l  r e s u l t a d o  s e  a n u l a  p o r  l a  c o n d i c i b n  d e  
I o r t o g o n a l i d a d  ( 5 ) .  S i  P y P 8  s o n  i d g n t i c a s ,  l a  i n t e g r a l  m b l t i p l c  
v a l e  1, p u e s  10s o r b i t a l e s  e s t d n  n o r m a l i z a d o s .  E l  r e s u l t a d o  
I f i n a l ,  cuando  s e  ha  d a t i r a d o  e l  i n d i c e  d e  ambas s u r n a t o r i a s  e s  
I e l  nGmero t o t a l  d e  p e r m u t a c i o n e s ,  o  s e a  N!. Como c a d a  PA s e  d e f i n i 6  con  e l  f a c t o r  (N!) -'I2 , e l  r e s u l t a d o  f i n a l  e s  e l  que 
m u e s t r a  l a  e c u a c i d n  (6). 
3 .  LA EXPRESION PARA LA ENER 
I 
I .  
t o n i a n o  
-,! I jJhl I . .  . -; 1 ( 1 )  pue  e  r e e s  c r i b i r s e  e n  l a  fo rma :  
donde c a d a  H leg e l  h a m i l t o n i a n o  p a r a  e l  e l e c t r b n  v-es imo,  
u 
e n  e l  campo d e  10s n t i e l eos  s o l o s .  E s t e  o p e r a d o r  e s  l i n e a l  y  
h e r m i t i c o .  ' I ~ I  I !  
Una n o c i 6 n  c r u c i a l  en  l a  t e o r l a  d e  o r b i t a l e s  m o l e c u l a -  
res e s  l a  d e  ' ; c apas  e l e c t r S n i c a s W .  Una c a p a  e l e c t r g n i c a  s e  d e f i -  
n e  como un c o n j u n t o  d e  OMS'S en  e l  c u a l  : a )  c a d a  OM a p a r e c e  
d o s  v e c e s ,  una con c a d a  s p i n  y b )  s i  hay d e g e n e r a c i 6 n  ( d e b i d o  
a  l a  s i m e t r l a  m o l e c u l a r ) ,  10s O M ' S  en  l a  c a p a  fhrman un c o n j u n -  
t o  comple t amen te  degene rado .  ASS e n t o n c e s ,  una ( ' e s t r u c t u r a  d e  
capa  c e r r a d a f '  d e s i g n a  a  un PA c o n s t r u l d o  pu ramen te  con  c a p a s  
e l e c t r S n i c a s  comp1etas:Al c o n t r a r i o  d e  l o  que  o c u r r e  con  10s 
dtomos,  l a  mayor p a r t e  d e  l a s  m o l ~ c u l a s  t i e n e n  una  e s t r u c t u r a  
d e  c a p a  c e r r a d a  e n  e l  e s t a d o  f u n d a m e n t a l ,  d e s c r i p t a s  e n  e l  
marco d e l  metodo d e  O M ' S  ( L a  e x c e p c i 6 n  m a s  n o t a b l e  e s  0 2 ) .  
A s i  p u e s :  e x i s t e  un PA d e l  t i p o  d e  c a p a  c e r r a d a  que  c o n s t i t u y e  
una a p r o x i m a c i S n  r a z o n a b l e m e n t e  buena d e  l a  f u n c i 6 n  d e  onda 
e x a c t a  d e l  e s t a d o  f u n d a m e n t a l .  
P a r a  una e s t r u c t u r a  d e  c a p a  c e r r a d a ,  10s OMSvs v i e n e n  
dados  p o r :  
I donde 10s O M s s  pueden a g r u p a r s e  e n  c o n j u n t o s  c o n ~ p l e t a m e n t e  
d e g e n e r a d o s .  I n t r o d u c i r e m o s  p a r a  10s O M ' S  y p a r a  l a s  f u n c i o n e s  
I d e  s p i n  la s i g u i e n t e  n o t a c i b n  m a t r i c i a l .  
'L 
= ( B 1 ' 9 2 , * * ' P n )  
I I  !' 'L 
i; a = ( a B )  L 
'IJ 
con l o  que podemos e s c r i b i r  a 1  v e c t o r  f i l a  $J , que r e p r e s e n t a  
a 1  c o n j u n t o  d e  OMSts d e  c a p a  c e r r a d a ,  como e l  p r o d u c t 0  d i r e c t o :  
S i  a p l i c a m o s  la e c u a c i d n  ( 5 )  a  10s OMS'S y $ J 2 j  
I ( 0  b i e n  $2i-1 Y $J2j-1 1. podemos i n t e g r a r  s o b r e  e l  s p i n  y 41 
o b t e n e r  l u e e o l l  I 
I 
I 
. - .  
Y j  dv = ij I (8) I- . 
lr I 
I d e  mode p u e s  que 10s O M v s  que forman una c a p a  c e r r a d a ,  t amb ign  
c o n s t i t u y e n  un c o n j u n t o  o r t o n o r m a l .  E l  PA p a r a  una  c a p a  c e r r a d a ,  
I puede e n t o n c e s  e s c r i b i r s e :  
-1 /2  I 
\Y = [ ( 2 n ) ! 1  . 1 ( -1) '  p a )  ( V  8 )  1 i 2 . . .  (v ('0n")2n-1 n  P 
I I ;; !$ I 1 .; FI I ; - I ( 9 )  
.., 1 
~ ~ u s t i t u y e n c l o  e s t a  f u n c i b n  d e  onda e n  l a  e x p r e s i d n  p a r a  l a  
' : 
L 
8 ,  I I @  en... 5,  : . I 
c r :  I 
3 . I  8 
I 
I 
y a p l i c a n d o  r a z o n a m i e n t o s  s e m e j a n t e s  a 10s u t i l i z a d o s  p a r a  l a  
I d e m o s t r a c i b n  d e  l a  e c u a c i b n  (61, y l a  e x p r e s i d n  p a r a  H dada  p o r  
C W'rl 
- 11 - * ,  :- 
4.7 
i n t e r a c t u a n d o  con 10s n C c l e o s  y. con 10s demds e l e c t r o n e s . B a j o  
l a  a p r o x i m a c i b n  que  no hay n inguna  r e o r g a n i z a - c i d n  d e  10s demds 
e l e c t r o n e s  a 1  p r o d u c i r s e  una i o n i z a c i b n  , -c i  puede  a s o c i a r s e  
con e l  p o t e n c i a l  d e  i o n i z a c i d n  d e  un e l e c t r b n  e n  pi .  E s t e  
r e s u l t a d o  s e  conoce  como t eo rema  d e  Koopmans, o  t e o r e m a  v e r t i -  
c a l .  En t g r m i n o s  d e  & s t a s  e n e r g r a s  o r b i t a l e s ,  r e s u l t a ,  p a r a  
l a  e n e r g f a  e l e c t r d n i c a  t o t a l  
En l a s  R e f . 3  y 6 pueden v e r s e  10s d e t a l l e s  d e l  c d l c u l o  
.que c o n d u c ~  a l a  e x p r e s i d n  ( 1 1 )  p a r a  l a  e n e r g i a  e l e c t r b n i c a .  
-> . 
I yi 11' De l a s  d e f i n i c i o n e s  ( 1 3 )  y ( 1 4 )  r e s u l t a  c l a r o  que :  
I I .  
. . 
K . .  = J i i  11 I I 
X e s u l t a r d  ttil d e f i n i r  10s o p e r a d o r e s  d e  Coulomb Ji  
y d e  i n t c r c a m b i o  K i ,  p o r  medio d e  l a s  s i g u i e n t e s  e x p r e s i o n e s  
93, Pi,) 
J i ( r )  "r dv,, I P,, lJv 
* 
e 2  [ J  'iv'v dv,, 1 p i  
r Yr 
IJ 
; 2 ' .  
- 1  &;- 9 E s t o s  o p e r a d o r e s  son  l i n e a l e s  y h e r m f t i c o s .  J .  1 no 
2 s  mbs que  e l  o p e r a d o r  d e  e n e r g f a  p o t e n c i a l  que r e p r e s e n t a  
l a  i n t e r a c c i 6 n  con un e l e c t r B n  d i s t r i b u f d o  e n  e l ,  e s p a c i o  
2 4 
con una d e n s i d a d  lril . Ki  en  cambia  no  t i e n e  n ing i in  a n 8 l o g o  
c l & s i c o .  Las  i n t e g r a l e s  d e  Coulomb y de  i n t e r o s m b i o  J . .  y K i j  
1 3  
I - 
pueden e x p r e s a r s e  como i n t e g r a l e s K s o b r e  un e l e ~ t r b n ; ~  h a c i e n d o  
uso  d e  10s o p e r a d o r e s  d e  Coulomb y d e  i n t e r c a m b i o  r e s p e c t i v a -  
I mente i  
I En e l  Apdndice 1, s e  d e m u e s t r a  l a  s i g u i e n t e  r e l a c i d n  
I E l  p r i m e r  s i g n o  i g u a l  v a l e  s i  y s b l o  s i  (+" y * n o  s e  i ' I 1  s u p e r p o n e n ,  e l  s epundo  s i  y s d l o  s i  y e l  t e r c e r o  s i  y i j 
I ' I I ,  I ', - 
Y 11 I 'L C . *.. 
I 4. EL METODO DEL C A M P 0  AUTONSISTENTEIE HARTREE-FOCK P A R A  UNA 
CAPA C E R R A D A  E N  E L  ESTADO FUNDAMENTAL. 
1 - .  I 1  
- 1 1  1 - I : I  
Consideremos un P A  que  r e p r e s e n t a  a 1  e s t a d o  f u n d a m e n t a l  
I Q u n  s i s t e m a  de c a p a  c e r r a d a .  E s t e  PI! e s t d  c o n s t r u f d o  a  p a r t i r  
7 i . i  de n  O M ' S ,  c a d a  uno de 10s c u a l e s  puede  en  p r i n c i p i o  
1 e x t e n d e r s e  s0D.e t o d e  l a  m o l ~ c u 1 a . A ~  b u s c a r  un buen c o n j u n t o  
.I de O M ' S  e s  norma l  que s e  e n c u e n t r e  que a l g u n o s  d e  e l l o s  e s t S n  
I 
I I c o n c e n t r a d o s  f u e r t e m e n t e  a l r e d e d o r  de  un atorno p a r t i c u l a r .  E s t o s  
I 1- 
- - 
I 7 o r b i t a l e s  s o n  s i e m p r e  10s que forman l a s  " c a ~ a s  i n t e r n a s f f  de  1 
l a  m o l e c u l a  y no juegan  un p a p e l e s e n c i a l  e n  l a s  u n i o n e s  q u f v i c a s .  
I Csbe e s p e r a r  p u e s  pue e s t o s  014's de l a s  c a p a s  i n t e r n a s  d i f i e r a n  
muy poco de 10s o r b i t a l e s  a t d m i c o s  de l a s  c a p a s  i n t e r n a s ,  de 
I 
los btomos l i b r e s  c o r r e s ~ o n d i e n t e s .  
Nos proponenos  a h o r a  e l  ne jo r  PA, e s t o  e s ,  a q u e 1  
PA p a r a  e l  c u a l  l a  e n e r p f a  s l c a n z a  s u  mlnimo a b s o l u t o .  As3 
I I I 
- 
p u e s ,  tenemos au% m i n i m i z a r  l a  e x p r e s i d n  ( l l ) ,  v a r i a n d o  10s 
O P t s ,  p e r o  con l  lIa condic56n  de v z n c u l o ,  que formen un c o n j u n t o  
1 I 
I ' 
o r t o n o r m a l ,  corno i o  e x p r e s a r  l a  e c u a c i d n  ( 8 ) .  
Cuando cada  O H  s e  v a r l a  en  una c a n t i d a d  i n f i n i t e -  
I /  ' . 
s i m a l  6 ~ , ,  l a  v a r i a c i d n  en  l a  e n e r p f a  r e s u l t a :  
1 1  - 
0 s e a :  
w 
I1 ' ' 
I '  
E s t a  e x p r e s i d n  s e  puede r e e s c r i b i r  e n  formab mas 
cornpacta p o r  l a  s i g u i e n t e :  en  c a d a  una de  l a s  e x p r e s i o n e s  
e n t r e  l l a v e s ,  e l  se'pundo t e r m i n o  d a  e l  mismo r e s u l . t a d o  que 
e l  p r i m e r o ,  d e s p d e s  de sumap s o b r e  i y j. S i  ademds s e  h a c e  
uso de l a  h e r m i t i c i d a d  de H , J i , K i  ,se puede e s c r i b i r :  
6E = 2 1 ( 6 y ! j ( ~ +  
1- I ( Z J . - K . ) I O ~  dv  i j J I 
Y ,  ademas 10s OM'S Vi  s i e m p r e  t i e n e n  que o b e d e c e r  l a  con-  
dicbf in  de o r t o n o r m a l i d a d  ( 8 ) ,  r e s u l t a n  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i -  
c i o n e s  de  v i n c u l o ,  o b t e n i d a s  a 1  v a r i a r  ( 8 ) :  
(6!1*) Ip dv + (6Vj) 91 dv = 0 j 
P a r a  que E a l c a n c e  s u  mlnimo & s o l u t o ,  e s  n e c e s a r i o  
(aunque no s u f i c i e n t e ) ,  que S E  = O  ps.r.3 c u a l q u i e r  c o n j u n t o  
p o s i b l e  de  6 G  ' s  que s e a  c o m p a t i b l e  con l a  r e s t r i c c i S n  ( 2 3 )  . i 
Usaremos e n t o n c e s  l a  t d c n i c ?  h a b i t u a l  ~ a r a  r e s o l v e r  e s t o s  p r o -  
ble ,mas,  e s t o  e s ,  e l  n d t o d o  de  10s m u l t i p l i c a d o r e s  de  Lap range .  I * 
I 
! !u l t ip l icamos  cada  e c u a c i d n  ( 2 3 )  p o r  un f a c t o r  a d e t e r m i n a r :  
e l  m u l t i p l i c a d o r .  de  Lagrange y sumamos t o d a s  e s t a s  r e l a c i o n e s  
a  S E ,  o b t e n i e n d o ,  digamos b E l .  E l  problema s e  r e d u c e  e n t o n c e s  
I - 
I? 
a  e n c o n t r a r  l a s  c o n d i c i o n e s  p a r a  que 6 E 1  = 0 p a r a  
c u a l e s q u i e r a  6!cifs,  a h o r a  s i n  r e s t r i c c i o n e s  a d i c i o n a l e s .  
S i  m u l t i p l i c a r n o s  e n t o n c e s  c a d a  e c u a c i d n  ( 2 3 )  p o r  
e l  m u l t i p l i c a d o r  de  Lagranpe  - 2~ y sumamos t o d a s  l a s  ecua -  j i 
c i o n e s  r e s u l t a n t e s ,  o b t e n e n o s :  
que puede  e s c r i b i r s e  e n  l a  forma:  
I Y sumando e s t a  e x p r e s i d n  a  l a  6 2 2 ' )  se usr; a : ' ' I 
i 1 v . c  ) dv  H . +  1 ( 2 5  -K.)J$ci- , j i  I j I 
Las c o n d i c i o n e s  para  que F E 1 =  0 conducen a h o r a  n que  e n  
10s i n t e g r a n d o s ,  10s c o e f i c i e n t e s  de  c a d a  b o S  
1 
y 6@. s e  
1 
gnu len  s e p a r a d a m e n t e :  
I l l  
'I 
',I 
: E s  p o s i b l e  m o s t r a r  que 10s m u l t i p l i c a d o r e s  de  
1 1  
Lagranpe s o n  e l e m e n t o s  de una r n a t r i z  h e r m l t i c a .  Res t ando  l a  
.- 
comple j a  c o n j u g a d a  de ( 2 7 )  , de ( 2 6 ) :  I I .  
Y como l o s  Ott's son  l i n e a l ~ e n t e  i n d e p e n d i e n t e s ,  s e  s i g u e  que:  
I l l  
e . .  = & 
3 1  ii 
% 
con l o  que s e  d e m u e s t r a  que l a  n a t r i z  e cuyos  e l e m e n t o s  son  
10s E . .  e s  h e r r n f t i c a .  Ulna c o n s e c u e n c i a  d e  e s t e  hecho  e s  que 
1 7  
'. I I 
l a s  e c u a c i o n e s  ( 2 6 )  y ( 2 7 )  s o n  completarnente  e q u i v a l e n t e s ,  
- 
p u e s t o  que c a d a  una e s  l a  comple j a  c o n j u g s d o s  de  l a  o t r a .  
D e f i n i ~ o s  s h o r a  e l  o p e r a d o r  de  i n t e r s c c i d n  e l e c t r d n i c a  
t o t a l :  G, y e l  o p e r a d o r  h a m i l t o n i a n o  de Har t r ee -Fock :  F ,med ian t e :  
I 
Las e c u a c i o n e s  ( 2 6 )  o  ( 2 7 1 ,  que deben s a t i s f a c e r  10s m e j o r e s  
O F f ,  pueden e s c r i b i r s e  a h o r a :  
1 v .  r . .  j 3 1 1  
Ahora,  es  p o s i b l e  o b t e n e r  un ndevo c o n j u n t o  de  O M 1 s :  
I 
I 
I , p o r  a a d i o  de una t r a n s f o r m a c i d n  d e f i n i d a  p c r  una  m a t r i a  'L u n i t a r i a  U: 
donde u v e r i f i c a :  
% % 
I s i e n d o  5' 
l a  conjupacla h e r r n r t i c a  de  U y I l a  m a t r i z  un idad .  S i  
% d e f i n i n o s  tambi6n  l a  m a t r i z  t r a n s f o r m a d a ,  & I ,  p o r  l a  f6rmuls.  
s e  s i p u e  de ( 3 0 1 , ( 3 1 ) , ( 3 2 )  :r ( 3 3 )  que ! 
I I I F 3' = $ E  ' I ( 3 4 )  
I I La e c u a c i 6 n  ( 3 4 )  t o d a v f a  no t i e n e  l a  misma forma 
que l a  ( 3 0 ) ,  p u e s  en  l a  (34) e l  o p e r e d o r  F que a c t C a  s o b r e  
10s P! e s t a  d e f i n i d o  en  t e r m i n o s  de 10s pi. Sin embar80,  
1 
' I s i  se  c o n s t r u y e  e l  o p e r a d o r  F 1 ,  d e f i n i d o  e n  t 6 r m i n o s  de  10s ! e x a c t a m e n t e  de l a  m i s m a  manera como F se d e f i n e  en  t g r m i n o s  
I 




p o r  l o  
nmedia tamente  que 
LL 
- 1 'i: - ih - i Ji Z i 
h s f  p u e s  l a  e c u a c i d n  (34) se puede r e e s c r i b i r  
'L 'L 'L 
' '11 T? I, Q f  = $ €1 
w 
I t  P a r a  h a l l a r  e x p l f c i t a m e n t e  l a  t r a n s f o r m a c i d n  del FA Y 
en  Y '  s e  p r o c e d e  de l a  s i p u i e n t e  F a n e r a :  a p a r t i r  de  16s dos  
I 'L I, c o n j u n t o s  de  O u t s  !T ( "  s e  c o n s t r u v e n  10s dos  c o n j u n t o s  
- 
La m a t r i z  de  t r a n s f o r m a c i 6 n  de  10s O V S 1 s  s e  o b t i e n e  
a h o r a  de :  I 
P a r a  e l  PA v a l e  e n t o n c e s :  
'L Y a h o r a ,  como l a  r n a t r i z  e cs h e r m l t i c a ,  e x i s t e  una 
'L 'L 'L+% 
m a t r i z  u n i t a r i a  U t a l  qun E ' =  U E 8 e s  unil m a t r i z  d i a e o n a l ,  
con e l e rnen tos  d i a ~ o n a l e s  r e a l e s .  S i n  p e r d e ~  n i n p u n a  . 
I 1 g e n e r a l i d a d  pues podemos s u p o n e r  eua  e l  c o n j u n t o  d e  10s w m e j o r e s "  
I - 'I 
O M ' S  s a t i s f a c e  l3.s mbs s e n c i l l a s  e c u a c i o n e s :  
FPi = E l* ( 3 5 )  
I I! I i i I 0 .  que son  l a s  e n u a c i o n e s  cornfinmente c o n o ~ i d a s , ~ c o m o  e c u s c i o n e s  
I ' 1.l 
' C  - r 8 - 1 '  
J .: ,. - 
8 de I l z r t r e e  -FocX. Es ' t as  dan ' a  * s  w e  p roducen  e l  me j o r  PA, como s u t o f u n c i o n e s  d e l  mismo operac2or h e r m l t i c o  F, que a s u  
I vez  s e  d e f i n e  e n  t g r m i n o s  de e s t o s  O M ' S .  
Los n  a u t o v a l o r e s  E c o r r e s p o n d i e n t e s  a  10s o r b i t a l e s  
I i b u s c a d c s  t i  , = 2 . .  n  ; debsn  se r  e v i d e n t e n e n t e  10s n  a u t o -  
. \. 
I v s l o r e s  m5s b z i o s  d e l  o p e r a d o r  F,  p u e s  s i  n o  h i c i e r a m o s  a s s ,  e s t a r f a r o s  r e s c l v i e n d o  l a s  e c u a c i o n e s  d e  H a r t r e e -  Fock p a r a  
un e s t a d o  e x c i t a d o .  Y e s t o  e s  n a t u r a l  p u e s  l a s  e c u a c i o n e s  de 
Far t ree , -Fock  son  c o n d i c i o n e s  n e c e s a r i a s ,  p e r 0  no  s u f i c i e n t e s ,  
I p a r a  que l a  e n e r ~ l a  a l c a n c e  s u  s l n i m o  a b s o l u t o ,  ASP e n t o n c e s ,  
'i ",' ' 1 '  ' I '  
I 5 .  
I a 10s n  o r b i t a f e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  F. 1 0 s  n  a u t o v a r o r e s  mas b q j o s ,  10s des ipna remos  como o r b i t a l e s  d e l  e s t a d o  f u n d a m e n t a l ,  
I y a 10s dernbs ( s f  e x i s t i e r e n )  comoo o r b i t a l e s  e x c i t a d o s  v i r t u a -  
l e s .  A l o s ~ a u t o v r i l o r e s  E :  s e  10s d e s i p n a  como e n e r ~ P a s  o r b i t a -  
J. I 1.s. l ' l  . I
l , ? . I  
- 1  I 4  E l  p r o c k d i m i e n t a  p e n e r a l -  p a r a  r e s o l v e r  l a s  e c u a c i o n e s  1; I '  
- de  H a r t r e e - S o c k ,  q o n s i s t e  e n  s u  oBer un ? o n j u n t o  i n i c i a l  d e  1 8 ' +;pJ;. i I . '  ' 
r ;, kg. 
I V i t s  , c o n s t r u i r  cbn e l l ~ s  e l  o p e r a d o r  F, r e s o l v e r  l a s  e c u a c i n -  
n e s  v o b t e n e r  a s f  un nuevo con-juntc d e  p i t s .  Con e s t e  nuevo 
I c o n j u n t o  s e  puede v o l v e r  a c o n s t r u i r  UI nuevo o p e r a d o r  F, y 
e l  p r o c e s o  s e  con t inGa  h a s t s  que dos  c o n j u n t o s  s u c e s i v o s  de 
P i t s  v a  no d i f ; e r e n ,  d e n t r o  de b i t e s  p e e s t a b l e c i d o s .  E s t e  
- I 
I I ..' I 
I 
- 1  1 
.I- 
p r o c e d i m i e n t o  s"e k d ~ o c e  c  t o a o  a e l  campo a u t o c o n s i s t e n -  
t e  de  Hartreg.--  Fock,  o  metodo S C F .  
I C  - A  
5 .  E L  M E T O D O  DEL C A Y S 0  A U T O C O N S I S T E N T E  E N  LA A P R O X I P A C I O N  
C O M R I N A C I O N  L I N E A L  DE O R B I T A L E S  A T O F I I C O S  PARA EL F S T A D O  
- &.!y=! : 1 '  r-- 
F U N D M E N T A L  D E  UNI! CAP[, C E R R A D A  
E l  v r c h l e m a  d e - r e s o l v e r  l a s  e c u a c i o n e s  de H a r t r e e - F o c k  
k5 A 
s e  s i r m l i f i c ' a  c c n s i 6 o r a h l e m c n t e  e n  e l  c a s o  de  10s f t o m o s ,  
d e b i d o  a l a .  s i ~ e t r l z  c e n t r a l .  Er, e l  c a s o  d e  1s.s m o l 6 c u l a s ,  
- 
-d .cbido r l a  a u s e n c i s  de  e s t a  s i m e t r l e ,  r e s o l v e r  l a s  e c u c c i o -  
C 
. - , n e s  d e  Har t r ee - r ' ock  e s  un p r o b l e ~ a  que p r e s e n t a  c o m p l i c a c i o n e s  . 
r s t e m d t i c a s  t2.n f o r r n i d a b l e s  que e s  i m p o s i b l e  s a l v o  ts-1 v e z  
I '  I 1  
p a r a  a l ~ u n a s  r o l k c u l a s  nuy  pequefias . E s  p r e c i s 0  pueA b u s c a r  
a p r o x i m s c i o n e s  a l c s  m e j o r e s  O P 1 s , p r a c i a s  s l a s  c u a l e s  e l  
p r e h l e s z  s e  hapa rnss v a n e j a b l e .  La i d e a  que  s e  u t i l i z a ,  d e b i d a  
- 
I L '  - '  
' 1 .. 
'. I I : - 
. , - 
L o s  e l e c t r c n e s  de l a s  c a p a s  i n t e r n a s  s e  r e p r e s e n t a n  7 1 
m e d i a n t e  c r b x t a l e s  a t b m i c o s  ( 0 ~ ' s ) c o r r e s p o n d i e n t e s  a 1  Stomo 
l i b r e .  C a d a  uno de 10s O M ' S  d.e . l a a p a  de  v a l e n c i a  s e  e x p r e s a  
como una c o ~ b i n a c i b n  l i n e a l  de  o r b i t a l e s  a t b m i c o s  ( C L O A )  
En g e n e r a l  pues ,  e s  p o s i b l e  r e p r e s e n t a r  t o d o s  10s 
e l e c t r o n e s  de 1s mol6cula  medianteCY1s C L O A ,  como s i f u e  
I = I I '  - I 
I 
I ,.I I . A I I  - 
I' 
Sonde s 10s x 10s t ona remos  func iones - ,  que r e p r e s e n t a n  o r b i -  
u 
t a l e s  a t 8 m i c o s .  El r e q u e r i ~ i e n t o  que  10s G Y 1 s  
'i formen 
- 2 0  1 -  
un c o n j u n t o  o r t o n o r m a l  irnpone p o r  l o  p r o n t o  gue e l  nGmero 
de o r b i t a l e s  a t b r r i c o s  e n  l a  b a s e  s e a  mayor o  i e u a l  que  e l  
niimero de c r b i t r l e s  m o l e c u l c r e s  ocupados .  Adenbs , a p u e l  
r e q u e r i m i e n t o  conduce a l a  r e l a c i 6 n  
donde 6 e s  l a  " i n t e g r a l  de r ecub r im5en to1 '  de  10s orbita- lJv 
les a t 6 m i c c s  x 
,l": 
y se ha d c s i p n a d o  a r b i t r a r i a m e n t e  con e l  s u b f n d i c e  1 s l a s  
c o o r d e n a d a s  d e l  e l e c t r d n  c o n s i d e r a d o .  Ia b a s e  e s t d  n o r m a l i z a d a ,  
de n a n e r a  que: 
I ' 
R e s u l t a  f i t i l  i n t r o d u c i r  n c t a c i d n  m a t r i c i a l :  
Con esto, l a  e c u a c i d n  (36 )se  : e s c r i b e  
I "'I ! I  
Ndtese  que 
O A  co? n  y m r e s p e ~ t i v a m e n t e ~  Comodebemos c o n s t r u i r  n  O M ' S  
l i n e a l m e n t e  i n d e p e n d . i e n t e  c7 p a r t i r  6 rn O F A ' s ,  d e h e r d  s e r  
m> n ,  H s s t a  aquf  n o s  preocupamos p o r  L u s c a r  10s m e j o r e s  OM'S 
- 
p a r a  e l  e s t a d o  f u n d a m e n t a l  d e  una c a p a  c e r r a 6 a .  A p a r t i r  
i l l y  . 
de  a h o r a  busczremos  10s m e i o r e s  OM'S C L O A  n e r a  e l  e s t a d o  funda -  
m e n t 2 l  de  uns capa  c e r r a d a ,  c o n s i d e r a n d o  a  10s 0A's  como 
f u n c i o n e s  d ? d a s .  ASS p u e s ,  e l  p rob lem& e s  e n c o n t r a r  e l  con- 
j u n t o  de c o e f i c i e n t e s  c  p a r e  e l  c u a l  l a  e n e r p f a  d e l  PA 
v i  
c o r r e s p o n 6 i e n t e  a l c a n z a  s u  mfnimo a b s o l u t o ,  .. 
- 
Los o p e r a d o r e s  Ji,Ki, G y F f u e r o n  d e f i n i d o s  e n  l r .  
t E r m i n o s  de 10s m e j o r e s  O ? " s .  A p a r t i r  Oe a h o r a  supondremos 
que e s t d n  c ' . e f in idos  e n  t g r m i n o s  'de 10s me j o r e s  O P f  s C L O A .  
Como 10s o p e r a d o r e s  son  h e r m l t i c o s ,  sus m a t r i c e s  r e p r e s e n t a t i -  
v a s  t amb ign  l o  s e r h .  V ,  s i  M e s  un o n e r a d o r  h e r m l t i c o  c u a l -  
% 
q u i c r a  y M s u  m a t r i z  r e p r e s e n t a t i v a :  
4 
l a  que s e  s i p u e  s i m p l e n e n t e  d e  r e e m p l a z a r  y p pop 
1 j 
s u  e x p r e s i d n  ( 3 6  ). ?)s c o n i u  --P:,!? h e r m s t i c o  de  ?i. 
TsmbiQn podemos s u p o n e r ,  o t r a  vez  s i n  p 8 r d i d a  de  zene -  




I . .- mismas r a z o n e s  a ~ . ?  en  e l  c a s o  d6 O V 1 s .  Apl i cando  ( 3 8 )  s e  t i e n e  
e n t o n c e s :  
'L I, 
'i - i I-! C; - 
I J i j  1 = 8 * 5  8 j i j  
I 1 
P a r a  d e t e r m i n a r  10s n e j o r e c  GH's C L O A  a ~ l i c a m o s  un 
I t r a t a m i e n t o  v a r i a c i o n t t l  a n s l o g o  a 1 6  l a  s e c c i e n  a n t e r i o r .  V a r i s -  
'L 'L 
I lllvs 10s v e c t o r e s  C .  g o r  c a n t i d a d e s  i n f i n i t e s i m a l e s  6 C .  y cs.lcu= I 1 larnos l a  v ~ r i a c i g n  en  l a  e n e r ~ s a :  
6E = 2  1 611i + % 1 ( 2 b J i j - 6 K  ) 
I I 'i 1 j i j  
4 
I I - = 2 1 (?%:))I 2 .  + 1 )"(s?!) ( 2 5 . -  2 .1  ti 
1 i j 1 i 1 3  
I 'b 5 
f (32:) ( 2 5 . - ~ . ) ~ . ]  + 2  ct :(s?!.) 
I 1 1 3  i 1 
I I 1 I . '  5t ' 5 5 
' + -I i I C . ( ~  + ; f ( 2  ~ ~ - % , ) ( 6  C . ) I  i 1 J J 3 3 
P Q ~  r a z o n a m i e n t o s  ,an2lo,vos  a 10s e n p l e a d o s  e n  1.3 s e c c i d n  
I 
. - , B n t e r i c r  e s t a  e x ~ r e s i 6 n  s e  s i v p l i f i c z  a:  
I, 'b I, 




-.I - I I 
1 -  I, . .1,:1 'L 5 ( donde Ci e s  cl t i a n s F u e s t o  de C i ' 
5t 5 'b 
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I.. I  - . I lr:l 
' 1  I  L 
$ - $  P o r  10s mismcs razonamicn  l a  s e c c i S n  a n t e r i o r ,  s e  
-._ 1 - 4 s i p u e  que 10s E ls son  lcs  e l e n e n t o s  de  una m a t r i s  h e r m s t i c a  
.- - 
- 1  I i j 
- % 
E v l a s  d o s  e c u s c i o n e s  ( 4 2 )  son  e n t o n c e s  e q u i v a l e n t e s . '  ' . .bas 
J s i .  I 
- I I  s e  r e d u c e n  p u e s  - 
* L 
I 'L % 
Y ,  n u e v a n e n t e  podemos s u p o n e r  s i n  p g r d i d a  de  p e n e r a l i d a d  , que 
E e s  una m a t r i z  d i 3 g o n a l  con e l e r e n t o s  d i a ~ o n a l e s  r e a l e s  c 
r i s  
I con l o  c u e  l a s  e o u a c i o n e s  (43) s e  e s c r i b e n  y1 - I I I I  
% 'L - '  
I A ( 44,) I I I - ! I  
' I  I 
- 
q I  - .. 
Las e c u a c i o n e s '  ( 4 4 )  s e  conocen como e c u a c 5 o n e s  fie 
Roothaan ,  y c o n s t i t u y e n  e l  ? u n t o  de p a r t i d a  e l  d e s a r r o l l a  
I de t o d o s  10s m6tndns s e m i - e m n f r i c o s  c o n o c i d o s  h a s t a  1s f e c h a .  -- 1 .  I:+,; l l I l  . I 1 Pueden s e r  e s c r i t a s  en  forma mss c o m ~ a c t a  I. 
o b i e n :  
'I, 'L 
,: 4 A 
F C -  2 2 %  3 . 
E a s  a u t o v a l o r e s  E ,. de ( 4 5 )  son  1a.s r a f c e s  de  l a  e c u a c i d n  
l a r  : I '. - 
I r .  
I '. 
1 - ;di t 1 I I i 1  I I I I '  
'I, E s t z  e c u a c i 6 n  e l  s iernpre  da p a d o  n en  E (?  .y S son  
I - 
m a t r i c e s  de m x n )  y tcc?as s u s  m r a l c e s  s o n  r e a l e s .  - L 
'L % I  E n t r e  l a s  s o l u c i o n e s  E , C  E e ( 4 5 )  s e  e n c o n t r a r d  e l  
I 'I, c o n j u n t o  E C .  , i = 1 , 2 , .  , ,n que s a t i s f a c e n  a  l a s  e c u a c i o n e s  i '  1 
% ( 4 4 )  Ja- n a u t o v c c t o r e r ,  
'i deben d e s d e  l u e ~ o  c a r r e s y o n C e y  
I . 5 
n  a u t o v a l o r e s  m % s  b a j o s  l e  l a  e c u a c i b n  f45), pues  d e  1~ 
e o a t r a r i o  e s t a r f a m o s  t r a t c n d o  can un e s t a d o  e x c i t a d o .  LO5 
v e c t o r e s  ?n+l ? r e p r e s e n t a n  e n t n n c e s  o r b i t a l e s  e x c i t a d o s .  ,..., m 
LLarnarernos a 10s a u t o v a l o r e s  de l a  e c u a c i d n  (451 ,  e n e r g z a s  
o r b i t a l e s  CLOA. 0 ,  g u e s t 0  ~ u c  de a h o r a  e n  mbs t r a b a j a r e m o s  
s i e m p r e  en  l a  a ~ r o x l m a c i P n  r L O A ,  e n e r g s a s  o r b i t a l e s ,  a s e c a s .  
E l  ~ Q t o t ? n  p e n e r a l  n F r a  r e s o l v e r .  l a s  e c u a c i o n e s  
( 4 4 )  e s  de  t i p c  iterative. [Jno p re supone  un c o n j u n t o  de  v e c t o r e s  
y ( 4 6 )  r a r a  10s n  a u t o v a l o r e s  ~ d s  b a j o s  y compara  lo^ 31)  
'i 
a s s  o b t e n i d o s  con 10s . E s t e  p r o c e s o  s e  c o n t i n & +  B a s t a  
que 60s  s u c e s i v c s  j u e ~ o s  d e  a u t o v e c t o r o s ,  O b i e n  dos  s u c e s i v o s  
v a l o r e s  fie l a  e n e r ~ f a  e l e c t r d n i c a  t o t a l  d i f i e r a n  e n  menos 
de una t o l e r e n c i a  p r e e s t a h l e c i d a .  Debido a  l a  o b v i a  s i m i l i t u d  
con e l  a 8 t o 2 o  cjel ,cam?o a u t o c ~ n s ~ s t e n t e  d e 1,Iar t ree-Fock,  l l a m a -  
' '  I J  
remos a e s t e  p r o c e d i m i e n t o ,  "dtoc!o d e l  campo a u t o c o n s i s t e n t e  
CLOA".  R s t e  G l t i f i o  t i e n e  l s s  v e n t a j a s  de ser m5s s e n c i l l o  
matem$iticzmente y de p r e s t a r s e  a  l a  imp lemen tac idn  de 
a p r o x i m a c i o n e s  !r v a r i a n t e s  s e m i - e m p f r i c a s ,  m e d i a n t e  l a s  c u a l e s  
-: 
e s  p o s i b l e  t r a t a r  m o l 6 c u l a s  moderadamente p r a n d e s .  
F i n a l m e n t e ,  d e j a r e m o s  s e n t a d o s  s i n  6 e m o s t r a c i b n  que  
10s Ol's de  Nar t r ee -Fock  Jr  l o s , $ P 1 s  C L O A ,  pueden s i e m p r e  tomar-  
- 1 , .  
se r e a l e s .  I 
11. T E O R I A  APROXIMADA DE ORbITALES MOLECULARES. 
. I 
I 
1. I N T R O D U C C I O N  
H a s t a  a q u l  hemos c o n s i d e r a d o  l a  Teorea  d e  O r b i t a l e s  
M o l e c u l a r e s ,  p a r t i e n d o  d e  p r imer06  p r i n c i p i o s ;  d e  una manera 
"ab  i n i t i o " .  En e s t a  s e c c i B n  usaremos  e s t a  t e o r r a  como un 
marco de  r e f e r e n c i a  p a r a  e l  d e s a r r o l l o  d e  c i e r t o s  e n f o q u e s ,  
que s i  b i e n  i n v o l u c r a n  a p r o x i m a c i o n e s  a d i c i o n a l e s ,  e v i t a n  l a  
n e c e s i d a d  d e  c a l c u l a r  una g r a n  c a n t i d a d  d e  i n t e g r a l e s  d e  g r a n  
c o m p l e j i d a d ,  y p e r m i t e n  r e e m p l a z a r  o t r a s  p o r  10s v a l o r e s  expe-  
r i m e n t a l e s  d e  c i e r t a s  magn i tudes .  E s  p o r  e l l o  que a  e s t o s  d e s a -  
r r o l l o s  s e  10s conoce  como semi -empf r i cos .  
Un t r a t a m i e n t o  aproximado d e  l a  T e o r l a  d e  O r b i t a l e s  Mole- 
c u l a r e s  d e b e  c u m p l i r  c i e r t a s  c o n d i c i o n e s ,  s i  debe  s e r  c a p a z  d e  
r e p r o d u c i r  y p e r m i t i r  a n a l i z a r  en  f o r m a , s e n c i l l a ,  l a s  p r o p i e d a -  
4 
d e s  m o l e c u l a r e s  que s e  d e r i v a n  d e  l a  e i t r u c t u r a  e l e c t r b n i c a ,  
a5n p a r a  m o l 6 c u l a s  r e l a t i v a m e n t e  g r a n d e s .  Los m&todos "ab  i n i t i o "  
p e r m i t e n  c o n s t r u i r  f u n c i o n e s  d e  onda muy e x a c t a s  p a r a  m o l e c u l a s  
d e  2 , 3  y aGn 4 o  mds Stomos,  con c i e r t a s  r e s t r i c c i o n e s ;  p e r o  
no e s  p r e v i s i b l e ,  a 1  menos en  e l  f u t u r o  prbximo,  que puedan 
I 
e x t e n d e r s e  a  m o l & c u l a s  mSs g r a n d e s .  Brevemente  e n u n c i a d a s  l a s  
a n t e d i c h a s  c o n d i c i o n e s  son  l a s  s i g u i e n t e s .  
- 
a )  ACn cuando deben i n t r o d u c i r s e  a p r o x i ~ a c i o n e s ,  &stas  
no deben  s e r  t a n  s e r z r a s  que sup r iman  a l g u n a  d e  l a s  i n t e r a c c i o n e s  
p r i m a r i a s  que d e t e r m i n a n  l a  e s t r u c t u r a  e l e c t r b n i c a .  Las e s t a b i -  
I 
. . 
, I  
- .  li I I I ' 
q l id '=des  r e l a t i v a s  de  10s e l e c t r o n e s  en  10s d i f e r i n t e s  n i v e l e s  d e  
e n e r g i a ,  e l  c a r s c t e r  d i r e c c i o n a l  d e  l a  c a p a c i d a d  d e  u n i 6 n  d e  10s 
O A 1 s ,  l a  r e p u l s i 8 n  e l e c t r o s t d t i c a  e n t r e  e l e c t r o n e s ,  s o n  t o d o s  
a s p e c t o s  f u n d a n e n s a l e s ,  d e  i m p o r t a n t e s  c o n s e c u e n c i a s  f f s i c a s ,  y 
deben  s e r  c o n s e r v a d o s  en  un t r a t a n i e n t o  realists. 
I ' 
I ,  . - 
b )  P a r a  s e r  d e  u t i l i d a d  como e s t u d i o  i n d e p e n d i e n t e ,  l a s  
f u n c i o n e s  d e  onda aproximadas  deben  o b t e n e r s e  s i n  i n t r o d u c i r  
i d e a s  p r e c o n c e b i d a s  d e r i v a d a s  de  n o c i o n e s  c u a l i t a t i v a s  c o n v e n c i o -  
I 
n a l e s .  Po r  e j e n p l o ,  un a n d l i s i s  t e d r i c o  d e  l a  l o c a l i z a c i 6 n  d e  d o s  
e l e c t r o n e s  el In e n l a c e  qu5mico debe  b a s a r s e  en  l a  t e o r s a  c u d n t i c a  
1 .  
g e n e r a l ,  donde no s e  hace  r e f e r e n c i a  e x p l l c i t a  a  l a  u n i d n  q u l m i c a  
m e d i a n t e  p a r e s  e l e c t r b n i c o s .  Una t e o r l a  d e  o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  
s a t i s f a c e  e s t a  c o n d i c i e n  s i e m p r e  que c o n s i d e r e  a  c a d a  e l e c t r a n  li- 
b r e  d e  moverse  en  t o d a  l a  zona d e l  e s p a c i o ,  ocupada  p o r  l a  mo l$cu la .  
c )  La t e o r l a  de,be d e s a r ~ o l l a r s ~ e  de t a l  manera  que  10s 
' A , , .  I .  (I 
r e s u l t a d o s  puedan i n t e r p r e t a r s e  en  d e t a l l e  y s e r  u s a d o s  p a r a  con- 
f i r m a r  o d e s c a r t a r  h i p d t e s i s  c u a l i t a t i v a s .  Por  e j e m p l o ,  a  p a r t i r  
d e  l a  f u n c i S n  de  onda debe  p o d e r s e  r e p a r t i r  l a  d e n s i d a d  d e  
c a r g a ,  d e  mod0 t a l  d e  a s i g n a r l e  una c a r g a  n e t a  a  c a d a  dtomo, d e  
a l g u n a  manEra s e n c i l l a  y r e a l i s t a .  Dicha c a r g a  a t d m i c a  c a l c u l a d a ,  
debe  e n t o n c e s  s e r v i b  p a r a  comparar  con e s t i m a c i o n e s  c u a l i t a t i v a s .  
En g e n e r a l ,  10s r e s u l t a d o s  d e  10s t r a t a m i e n t o s  c u d n t i c o s  aproxima= 
d o s  s o n  mucho mbs f d c i l e s  d e  i n t e r p r e t a r  en  e s t o s  t g r m i n o s ,  que 
r d S  mbs c o m p l e j a s  y e x a c t a s  f u n c i o n e s  de  onda l 1 a b - i n i t i o n ,  cuando 
B s t a s  e s t d n  d i s p o n i b l e s .  
I 
d) Finalmente, la teorla aproximada debe ser suficiente- 
mente general para tomar en consideraciBn a todos 10s electrones 
fisica y quinicamente significativos. Normalmente, esto implica 
a todos 10s electrones en la capa de valencia, Existen muy desa- 
rrolladas teorlas para estudiar las propiedades derivadas de a 
la distribucibn de 10s electrones a en mol$culas planas conju- 
gadas. Pero esta es una clase muy restringida de mol8culas, y 
't 
aGn as5 aqusllas teor5as no pueden abarcar sin0 un nGmero muy 
limitado de propiedades moleculares, justamente por no proporcio- 
nar informacibn sobre el comportamiento de 10s demds electrones, 
I 
que no son considerados expl3citamente. Los metodos a desarrollar 
su cambio deben poder abarcar a todos 10s electrones de valencia 
de cualquier mol6cula tridimensional. Este es un requisite abso- 
lutamente esencial. 
Una teor5a aproximada, qne se funde en las ecuaciones de 
Hartree-Fock-Roothaan y que satisfaga 10s requisitos enunciados, 
constituye pues, un modelo matem8tico que representa a1 compor- 
tamiento fTsico y quzmico de las mol?Sculas (orgdnicas o inorgd- 
nicas) y que puede ser examinado cuantitativamente en cualquiera 
de las etapas de su formulaci6n. - 
Si bien en la Gltima decada aproximadamente, el desarrollo 
de estas teroSas ha sido de gran magnitud, no existe hasta el 
v 'CF 
1 .  .~.a 
presente ningfin metodo aproximado o no, que sea capaz de repro- 
ducir cuantitativamente todas las propiedades fisicas y/o 
qulmicas dc cualquier mol&cula arbitraria. Hecha esta salvedad, 
I digamos S T ,  que 10s p r o g r e s o s  r e a l i z a d o s  e n  e l  camino h a c i a  
e s e  o b j e t i v o ,  j u s t i f i c a n  p l enamen te  10s e s f u e r z o s  r e a l i z a d o s .  
.I 
I I 
E x i s t e n  a c t u a l m e n t e  d o s  e n f o q u e s  d i s t i n t o s ,  a c e r c a  
I d e  l a  manera  d e  m a n e j a r  l a s  e c u a c i o n e s  d e  Roothaan ,  p a r a  l o g r a r  
ms todos  ap rox imados  f d c i l m e n t e  a p l i c a b l e s  e i n t e r p r e t a b l e s .  Uno, 
1 d e b i d o  a  John  A.Pople  141 y p o p u l a r i z a d o  p o r  l a  s i g l a  d e  s u  
nombre, en  i n g l s s :  C N D O  ( c o m p l e t e  n e g l e c t  o f  d i f f e r e n t i a l  o v e r l a p ) ;  
+ I 
y o t r o  d e b i d o  a" l o a l d  Hoffmann (5) , c o n o c i d o  como EHT ( e x t e n d e d  
Huckel t h e o r y ) .  E l  r e s t o  d e  e s t a  s e c c i d n  s e  d e s t i n a r d  a  e x p o n e r  
s i n t g t i c a m e n t e  l a  f o r m u l a c i 6 n  d e  ambos. i 
I 
2 .  MODELOS AUTOCONSISTENTES EN LA APROXIMACION DE R E C U B R I M I E N T O  
DIFERENCIAL N U L O .  
De l a  d i s c u s i 6 n  d e s a r r o l l a d a  e n  l a  s e c c i 6 n  I ,  r e s u l t a  
c l a r o  que  l a  p a r t e  mbs d i f i c u l t o s a  y l a r g a  d e  un c d l c u l o  a u t o c o n  -
s i s t e n t e  d e  o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s ,  e s  l a  e v a l u a c i b n  d e  un g r a n  
nGmero d e  i n t e g r a l e s  d e  r e p u l s i 6 n  e l e c t r b n i c a .  S i n  embargo,  e s  
un hecho  c o n o c i d o ,  y que adop ta remos  como p u n t o  d e  p a r t i d a  d e  e s t e  
d e s a r r o l l o ,  que muchas d e  e s t a s  i n t e g r a l e s  t i e n e n  v a l o r e s  c a s i  
n u l o s .  E s p e c i a l m e n t e  a q u g l l a s  que  i n v o l u c r a n  a 1  r e c u b r i m i e n t o  d e  
d o s  f u n c i o n e s  d e  l a  b a s e ( q u e  l l amaremos  d e  a h c r a  e n  mas ) :  
(,, ( 1 )  6,(1) , con  u # v  ( E l  e l e c t r 6 n  d e s i g n a d o  como 1 e s  
a r b i t r a r i o ) .  As5 p u e s ,  p a r s .  d e s a r r o l l a r  e s t a  t e o r P a  a p r o x i m a d a ,  
haremos u s o  e x p l i c i t 0  d e  l a  a p r o x i m a c i d n  que  c o n s i s t e  e n  d e s p r e -  
c i a r  s i s t e m b t i c a m e n t e  l a s  i n t e g r a l e s  d e  r e p u l s i 6 n  e l e c t r 8 n i c a  que 
I I . ' .  I - 30 - t i e n e n  v a l o r e s  nuy pequeAos.  E s t o  s e  l l e v a  a  c a b o ,  i g u a l a n d o  
I a c e r o  10s r e c u b r i m i e n t o d  dif l e s .  S i  adoptamos ,  p o r  b r e v e d a d ,  l a  n o t a c i 6 n :  
I I 
I 4 l a  a p r o x i m a c i d n  a n t e d i c h a  s e  e x p r e s a :  I 
I I Adic iona lmen t , ,  , a s  i n t e g r a l e s  d e  r e c u b r i m i e n t o  . 
f -1 
se d e s p r e c i a n ,  a 1  n o r m a l i z a r  a 10s o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s .  ( N 6 t e s e  
I que d e  a q u l  e n  mas usaremos  s u b T n d i c e s  g r i e g o s  p a r a  c a r a c t e r i z a r  
2, 
a  l a s  f u n c i o n e s  ge l a  b a s e :  x en  l a  f i 3 m u l a  (39) y a  l a s  magni tu-  
I I - ' .!I -I 'L' 8 d e s  d e f i n i d a s  a  p a r t i r  d e  e l l e s ;  m i e n t r a s  que  u sa remos  s u b l n d i c e s  
1 L a t i n o s  p a r a  c a r a c t e r i z a r  a 10s o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  y magn i tu -  t 
l'b I I d e s  a s o c i a d a s )  . ! , :- :t* 5 I 1 , :Wk:. I I 
A l a s  i n t e g r a l e s  que  i n v o l u c r a n  a  H ' ,  e l  o p e r a d o r  que 
r e p r e s e n t a  l a  i n t e r a c c i B n  d e  un e l e c t r d n  con  10s n C c l e o s  s o l o s :  
I . - - 5 :' 1 .: I .  . 8 > - 
H v u =  j 1 14 1 d v i  I 
I '  I I I !  . 8 8 . 
no l a s  d e s p r e c i a r e m o s ,  s i n 0  que  l a s  t r a t a r e m o s  cbno  p a r e m e t r e s  
-
I empPr i cos ,  d e  manera  d e  d a r  c u e n t a  d e l  p o s i b l e  e f e c t o  l i g a n t e  
d e l  r e c u b r i m i e n t o  de  10s O A t s .  Los d i s t i n t o s  n i v e l e s  p o s i b l e s  
1 d e  a p r o x i m a c i d n  d e n t r o  d e  e s t e  marco d i f i e r e n  fundamen ta lmen te  
en l a  medida en l a  c u a l  s e  h a c e  u s o  e x p l f c i t o  e n  c a d a  e t a p a  d e  
I . -  
l a  a p r o x i m a c i d n  d e l  recubr imie%50 ' d s f e r e n c i a l  n u l a .  
Veamos - en tonces  como se s i m p l i f i c a n  l a s  e c u a c i o n e s  
d e  Roothaan ( 4 5 )  b a j o  l a s  a n t e d i c h a s  s i m p l i f i c a c i o n e s .  E s c r i t a s  
e x p l r c i t a m e n t e  en  t g r m i n o s  d e  10s e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  d e l  o p e r a -  
d o r  d e  Fock F ,  6 s t a s  e c u a c i o n e s  r e s u l t a n  
donde ,  10s e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  
F~ 
, de  a c u e r d o  a  l a  d e f i n i c i 6 n  
I ,  ( 2 8 ) ,  s e  e sc r iben ' :  
en  l a  c u a l  s e  na a e n o t a d o  m e d i a n t e  l a  m a t r i z  % a:  
$ 1 
e x t e n d i s n d o s e  es t ;  s u m a r o r i a  s o b r e  t o d o s  10s O M q s  r e a l m e n t e  
ocupados ,  o  s e a ,  como ya s e  d i j o ,  s o h r e  10s n 014's d e  menor 
e n e r g f a ,  Se ha  a d o p t a d o  a 1  e s c r i b i r  e s t a s  e c u a c i o n e s  l a  n o t a -  
c i 6 n  m a t r i c i a l  que s e  d e s p r e n d e  d e  l a  ( 3 8 )  y u t i l i z a d o  10s 
s u b 4 n d i c e s  g r i e g o s  y l a t i n o s  segGn s e  a c l a r 6  mbs a r r i b a ,  En l a  
a p r o x i m a c i 6 n  d e s c r i p t a ,  a h o r a ,  l a  ( 4 5 ' )  s e  s i m p l i f i c a  a :  
y l a  e x p r e s i 6 n  pa>a 10s e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  d e  Fock s e  r e d u c e  
Estas aproximaciones simplifican muchPsimo el cdlculo 
de las funciones de onda, principalmente porque eliminan la 
necesidad de calcular muchas de las muy complicadas integrales 
sobre las coordenadas de dos electrones. En particular se anulan 
.. I I 
- I 
todas las integrales que involucran tres a cuatro centros. 
4.unque aparentemente esto podrfa introducir un error considera- 
ble, se puede mostrar que en huena medida el error se atentia 
a1 despreciar a las integrales de recubrimiento S cuando 
uv 
se normalizan las funciones de onda. Este aspect0 estd bien 
tratado en la Ref. 161 , pero no sera desarrollado aguP. 
Un punto a considerar cuidadosamente, a1 introducir 
las aproximaciones del mgtodo, es el del comportamiento de 10s 
OM1s CLOA aproximados, frente a transformaciones de las funcio- 
nes de la base 4 . Sea por ejemplo un conjunto original de 
1J. 
O A  ' s 
+, , 
que contiene orbitales s,p,d, ... centradas en 10s 
varios niicleos de la mol6cula. Conviene clasificpr las posibles 
transformaciones lineales de la base de la siguiente manera, 
a) Transformaciones que sdlo mezclan orbitales de+- . 
' 8 ,  - , I  
mismo dtomo que tienen 10s mismos ndmeros cudnticos principa1:n 
y azimntal: R . Por ejemplo, una transformacien de este tipo 
podrPa mezclar 10s tres orbitales 2px, 2py, 2pz o las cinco 
funciones 3d. Una transformaci6n particularmente importante 
A P  esta clase, es la rotacibn de 10s ejes cartesianos usados para 
d e f i n i r  a  10s O A 1 s .  
b )  T r a n s f o r m a c i o n e s  que  mezc lan  e n t r e  s i  c u a l e s q u i e r a  
O A f s  d e f  mismo btomo. S i  d e  l a  combinac i an  l i n e a l  p a r t i c i p a n  
O A 1 s  con  d i s t i n t o s  n tmeros  c u f i n t i c o s  a z i m u k a l e s  R , a  10s o r b i - ,  
t - 
t a l e s  r e s u l t a n t e s  2 10s denomina o r b i t a l e s  a t d m i c o s  h l b r i d o s .  
E s  comdn p o r  e j e m p ~ o  que 10s o r ~ i t a l e s  2 s ,2px ,2py ,2pz  d e l  
c a r b o n 0  Sean r e e m p l a z a d o s  p o r  c u a t r o  o r b i t a l e s  h l b r i d o s  sp3, d i r i -  
g i d o s  d e s d e  e l  c e n t r o  h a c i a  10s v g r t i c e s  d e  un t e t r a e d r o .  N a t u r a l -  
mente  que  un mismo OM puede e x p r e s a r s e  como combinac idn  l i n e a l  
d e  c u a l q u i e r a  d e  10s dos  c o n j u n t o s .  
c )  T r a n s f o r m a c i o n e s  que mezc l an  o r b i t a l e s  c e n t r a d o s  
en d i s t i n t o s  %tornos. E s t o  conduce  a b a s e s  que ya  no s o n  a t d m i c a s  
e s t r i c t a n e n t e ;  y a  no p o d r i a  h a b l a r s e  d e  " o r b i t a l e s  a t 6 m i c o s v .  Un 
e j e m p l o  i m p o r t a n t e  d e  una t r a n s f o r m a c i a n  d e  e s t e  t i p o ,  e s  l a  c o n s -  
t r u c c i b n  d e  " o r h i t a l e s  d e  grupo" ,  que  p e r t e n e c e n  a  una  d e  l a s  
e s p e c i e s  de  s i m e t r l a  d e l  g r u p o  p u n t u a l  d e  l a  moli3cula.  
Ya hemos n o t a d o  que e l  c d l c u l o  c o m p l e t o  d e  O M ' S  CLOA 
p r o d u c e  l a  misma f u n c i B n  d e  onda t o t a l ,  y n a t u r a l G e n t e  e l  mismo 
r e s u l t a d o  p a r a  l a s  p r o p i e d a d e s  m o l e c u l a r e s , y a  s e a  que  s e  e f e c t d e n  
o  no  t r a n s f o r m a c i o n e s  d e  l a  b a s e  como l a s  c i t a d a s  mds a r r i b a .  S i n  
embargo,  a 1  i n t r o d u c i r  a p r o x i m a c i o n e s  a d i c i o n a l e s  se  h a c e  i m p o r t a n -  
t e  v e r i f i c a r  s i  t a l  i n v a r i a n c i a  s e  m a n t i e n e .  Desde e s t e  e n f o q u e  
d e b e  e x a m i n a r s e  l a  ap rox imac idn  d e  r e c u b r i m i e n t o  d i f e r e n c i a l  n u l o .  
E l  r e c u b r i m i e n t o  d i f e r e n c i a l  611 - $vpuede s e r  mono o  
d i a t a ~ i c o ,  s e g t n  q u r  $, y  1 4 ~  e s t & n  en  e l  mismo o  e n  d i s t i n t o s  
Stornos . C l a r a m e n t e ,  l a s  t r a n s f o r m a c i o n e s  i n t r a - a t b m i c a s  d e  
10s t i p o s  a )  y b )  t r a n s f o r m a r d n  un r e c u b r i m i e n t o  d i f e r e n c i a l  
=- 
d i a t d m i c o  
@L @v I en  o t r o  , t amb i&n  d i a t b r p i c o ,  ( 6 
E n t o n c e s ,  s i  e l  r e c u b r i m i e n t o  d i f e r e n c i a l  d i a t 6 m i c o  es  s i s t e -  
md t i camen te  n u l o  p a r a  c u a l q u i e r  p a r  d e  dtomos,  s e g u i r d  s i e n d o  
n u l o  p a r a  10s o r b i t a l e s  ob&en idos  despCes  d e  l a s  t r a n s f o r m a -  
c i o n e s .  H a s t a  a q u i  l a  a p r o x i m a c i 8 n  e s  i n v a r i a n t e  f r e n t e  a  
I 
t a l e s  t r a n s f o r m a c i o n e s .  
' P a r a  e l  r e c u b r i m i e n t o  d i f e r e n c i a l  monoatbmico,  l a  
s i t u a c i d n  es mucho menos c l a r a .  P a r a  e s t u d i a r  e l  e f e c t o  d e  l a  
t r a n s f o r m a c i b n ,  e n  g e n e r a l ,  e s  n e c e s a r i o  t e n e r  p r e s e n t e  l a  
l a  l e y  de t r a n s f o r m a c i d n  de l a s  v a r i a s  c l a s e s  de  i n t e g r a l e s ,  
I 
De a c u e r d o  a  10s d e s a r r o l l o s  de  l a  s e c c i d n  I ,  l a  m a t r i z  de  . 
r e c u b r i m f e n t o ,  l a  m a t r i z  d e l  h a m i l t o n i a n o  de  i n t e r a c c i d n  con 
10s n d c l e o s  y l a  m a t r i z  de  l a s  i n t e g r a l e s  a  dos  e l e c t r o n e s ,  
I - 
se t r a n s f o r m a n  segiin:  
'? 
C d l c u l o s  a u t o c o n s i s t e n t e s  en  6 1  rnarco C L O A  510 s e r d n  
i n v a r i a n t e s  s i  s a t i s f a c e n  l a s  a n t e r i o r e s  l e y e s  de  t r a n s f o r -  
I macidn . Se r e q u e r i r d  i n v a r i a n c i a  r e s p e c t o  de  l a s  t r a n s f o r -  
mac iones  d e s c r i p t a s  e n  a )  y b). La i n v a r i a n c i a  con r e s p e c t o  a  ' ,  4 
r o t a c i o n e s  de 10s e j e s  l o c a l e s  l a  tomaremos como un requisite 
,.3.-:;+,r - 
-. >, I I! . 
e s e n c i a l ;  r e s a l t a  s u  n e c e s i d a d  muy c l a r a m e n t e  e n  e l  c a s o  
de m o l e c u l a s  de  b a j a  s i m e t r s a ,  donde no  hay  una e l e c c i d n  finicz 
n i  s i q u i e r a  p r e f e r i b l e  d e l  sistema de c o a r d e n a d a s .  La i n v a r i a n -  
c i a  f r e n t e  a l a  h i b r i d i z a c i d n  es menos e s e n c i a l  p e r o  e s  de sea -  
b l e  muchas v e c e s ,  e n  b e n e f i c i o  de  l a  i n t e r p r e t a c i d n ,  
- I 
~ d n ' s i d e r e m o s  a h o r a  d o s  n i v e l e s  e n  que puede  a p l i c a r -  
s e  l a  a p r o x i m a c i d n  de  r e c u b r i m i e n t o  d i f e r e n c i a l  n u l o ,  n a n t e n i e n d o  
l a  i n v a r i a n c i a  d e s c r i p t a .  Ambos mgtodos d i f i e r e n  e n  e l  g r a d o  
de l a s  a p r o x i m a c i o n e s  i n v o l u c r a d a s  . (Una d i s c u s i d n  r i g u r o s a  d e l  
p rob l ema  de l a  , . i n v a r i a n c i a  puede v e r s e  e n  l a  Re f .4 ) .  
1 1  I . I - 
I I 
2.-A- Anu lac idn  comple t a  d e l  r e c u b r i m i e n t o  d i f e r e n c i a l  ( C N b O )  
La t e o r f a  mbs s e n c i l l a  que  r e t i e n e  10s r a s g o s  e s e n c i a -  
l e s  d e r i v a d o s  de  l a  r e p u l s i d n  i n t e r e l e c t r d n i c a  e s  l a  que  l l e v a  
como nombre e l  t f t u l o  de e s t e  p a r a g r a f o y q u e  s e  p o p u l a r i z e  p o r  
- 
s u  s i g l a  e n  i n g l g s :  CNDO, Es d e b i d a  a  John  A ,  P o p l e r  Su fo rmula -  
c i d n  e s  l a  s i g u i e n t e .  S d l o  10s e l e c t r o n e s  de  v a l e n c i a  s o n  t ra ta-  
dos  e x p l l c i t a m e n t e ,  m i e n t r a s  que  l a s  c a p a s  i n t e r n a s  se c o n s i d e -  
r a n  p a r t e  de  un "ca rozo"  o  t t n b c l e o  e f e c t i v o " ,  y m o d i f i c a n  en -  
t o n e e s  e l  p o t e n c i a l  n u c l e a r ,  e n  l a  p a r t e  a un e l e c t r d n  d e l  h a m i l -  
t o n i a n o .  Veremos mSs a d e l a n t e  como d a r  c u e n t a  d e  es te  " n b c l e o  
e f e c t i v o "  a 1  e l e g i r  l a s  f u n c i o n e s  de  l a  b a s e ,  y a  que  e l  c i t a d o  
es un r a s g o  comGn a t o d o s  10s modelos  que  u t i l i z a r e m o s .  
La ap rox imac idn  b d s i c a  de  e s t e  mode,lo c o n s i s t e  e n  u s a r  
10s p r o d u c t o s  de O A t s  d i f e r e n t e s ,  de  mod0 que s o n  v s l i d a s  l a s  
e c u a c i o n e s  ( 5 1 ) , ( 5 2 )  y ( 5 3 ) .  S i n  embargo,  de  a c u e r d o  a  l a  
d i s c u s i d n  de  mas a r r i b a ,  $ s t a s  no s o n  a u t o m d t i c a m e n t e  i n v a -  
r i a n t e s  f r e n t e  a  r o t a c i o n e s ;  a s f  que p a r a  r e c u p e r a r  l a  i n v a r i a n -  
c i a  r o t a c i o n a l  haremos l a  a p r o x i m a c i 6 n  a d i c i o n a l  de  q u e ,  l a s  
i n t e g r a l e s  s o b r e  dos  e l e c t r o n e s  que quedan ,dependen  s d l o  de cua-  
l e s  s e a n  10s Stomos A y  B  a  10s que p e r t e n e c e n  C , Y  $A Y n o  
de c u a l e s  Sean e s t o s  O A 1 s . ,  Expresamos e s t o  como s i g u e :  
p a r a  t o d o  e n  e l  dtomo A y 
( P v I A ~ ) = Y ~ ~  
Dara t o d o  A e n  e l  dtomo B. 
I I  1 
, yAB e s  e n t o n c e s  l a  " r e p u l s i b n  e l e c t r o s t d t i c a  promedio  l1 e n t r e  
c u a l q u i e r  e l e c t r d n  en  A y c u a l q u i e r  e l e c t r d n  e n  B.  P a r a  d i s t a n -  
c i a s  i n t e r a t S m i c a s  R AB g r a n d e s ,  y A B  debe  t e n d e r  a s e r  p$dpor- 
-1 
c i o n a l  a  RAB . Pasaremos  a q u l  p o r  a l t o  l a  s e n c i l l a  d e m o s t r a -  
c i S n  de que ;  en e f e c t o ,  s e  p r e s e r v a  con e s t o  l a  i n v a r i a n c i a  
r o t a c i o n a l .  Usando l a  ( 5 7 ) ,  l a s  e c u a c i o n e s  ( 5 2 )  y ( 5 3 )  a h o r a  
s e  s i m p l i f i c a n  a :  I 
En B s t a s  s e  ha  usado  e l  s l m b o l o  P g B  p a r a  l a  d e n s i d a d  
e l e c t r d n i c a  t o t a l l  a s o c i a d o  con e l  Stomo B : 
donde l a  suma se e x t i e n d e  s o b r e  t o d o s  10s O A 1 s  de B o  
E l  s i g u i e n t e  paso  e s  imp lemen ta r  una s e r i e  d e  aproxima-  
c i o n e s  p a r a  H 
l.f 
E s c r i b i r e m o s ' a l  o p e r a d o r  H ,  que a c t f i a  s o b r e  
cads. e l e  c t r d n  co, 
- ,;& 1 
I h 2  3 
donde -V e s  e l  p o t e n c i a l  d e b i d o  a 1  "nbc leo  e f e c t i v o f '  d e l  dtomo B o  3 
Conviene s e p a r a r  a  10s e l e m e n t o s  d i a g o n a l e s  de  l a  m a t r i z  de  H : H  
r I 1 sr?':a 
en  c o n t r i b u c i o n e s  mono y b i - c 8 n t r i c a s .  S i  Q e s  un O A  d e l  dtomo A: 
'LIP: ' , ' :  1 I I  = p+ -,. . . v I U I  
H u - 1 ' C  I v B ( ~ >  i w 
lJlJ 
I ( 6 0 )  
B 4 A  
donde U es e l  t e r m i n o  monoc6n t r i co :  
lJlJ 
rn 9 
u = PI- - 
1 
I I -  
" 
";$I '" i L I 
E s t a  i i l t i m a  e s  una magni tud  e s e n c i a l m e n t e  a t d m i c a :  l a  
e n e r g f a  de  un e l e c t r d n  e n  en  e l  caapo  & s u  p r o p i o  nf ic leo  s61o.  
U p u e s ,  se toma como d a t o  e m p f r i c o ,  r eemplazdndo lo  p o r  v a l o r e s  
IrlJ 13 1 1  1 I 
e x p e r i m e n t a l e s  de magn i iudes  a t b m i c a s ,  de l a  m a n e r a ' h i e  'veremos 
e n s e g u i d a ,  ! i ,t:J:l , I 1  I ' A 
I I I I  I ' : 
1 I k . :  
1 - 
Consideremos a h o r a  10s e l e m e n t o s  no  d i a g o n a l e s :  H e n t r e  
w '  
O A q s  d i f e r e n t e s  d e l  mismo dtomo A .  E s t o s  tambidn  pueden s e p a r a r s e  
- 
- - 
en  dos p a r t e s ,  andlogamente  a  ( 6 0 ) . :  I 
I 
I L I r; - I. : '  t 
dondenuevamente U es e l  e l e m e n t o  de m a t r i z  m o n o - e l e c t r b n i c o ,  en  W I  
e l  campo de  s u  nGcleo e f e c t i v o .  Si OIJ,C, son .  f u n c i o n e s  d e 1  t i p 0  
s , p  ,do . .  (como l a s  que e f e c t i v a m e n t e  usaremos a 1  i m p l e m e n t a r  10s 
c d l c u l o s )  U , es  n u l o ,  p o r  s i m e t r 5 a . L o s  r e s t a n t e s  t e r m i n o s  lJv 
de  ( 6 2 )  r e p r e s e n t a n  l a  i n t e r a c c i d n  de  Ja; d i s t r i b u c i t j n  6,6  . 
con 10s " c a r o z o s "  de 10s o t r o s  btomos. 
n 
- 1 I ; re : l  I 
Dentro d e l  marco d e  l a  a p ~ o x i m a c i d n  C N D O ,  10s t e r m i n o s  
b i - c g n t r i c o e  < u lvBl u > y < p IvB Iv > , 'en l a s  e c u a c i o n e s  ( 6 0 )  
y ( 6 2 )  deben a p r o x i m a r s e  d e  una manera que s e a  c o n s i s t e n t e  con 
e l  t r a t a m i e n t o  de l a s  i n t e g r a l e s  a d o s  e l e c t r o n e s .  A s l  p u e s ,  e l  
d e s p r e c i a r  e l  r e c u b r i m i e n t o  d i f e r e n c i a l  monoatdmico 4 4v ( U# v )  
I 1  1 ,  U 
r i m p l i c a  que t ambien  debe  d e s p r e c i a r s e <  p IV ( v ,  . Ademds l a  B 
c o n d i c i d n  de i n v a r i a n c i a  t amb ien  e x i g e  que 10s e  l e m e n t o s  d i a g o n a -  
l e a  < r l  vB 1 u >  s e a n  i g u a l e s  p a r a  t o d o s  10s 
+ U d e l  dtomo A .  J - 1 1  - I  I  , En c o n s e c u e n c i a ;  
I  L C 
. I I  I  I 
- c u I v B l ~ >  - vAB - I  - 7 1  
'F 
1, I "  
donde 
-'AB e s  l a  e n e r g s a  de l a  i n t e r a c c i 8 5  de  c u a l q u i e r  e l e c t r d n  
de  v a l e n c i a  d e l  dtomo A con e l  c a r o z o  d e l  dtomo B .  Debe n o t a r s e  
que  l a  m a t r i z  V AR no es n e c e s a r i a m e n t e  s i m d t r i c a ;  p e r 0  p a r a  
d i s t a n c i a s  i n t e r n u c l e a r e s  R g r a n d e s  debe  s e r  proportional a  A B  
0 s e a  que  h a s t a  a h o r a  tenemos:  
:i\ # ;  
P a r a  de j a r  t o t a l m e n t e  e s p e c i f i c a d o  e l  metodo,  f a l t a n  
s b l o . 1 0 ~  e l e m e n t o s  de m a t r i z  no  d i a g o n a l e s  H 
- .  IJ v , cuando d  Y dv 
-. 1 ,  . 1 1  
lJ 
e>t%ii en  d i f e r e n t e s  Stomos A g B . ,  T a l  como s e  d i s c u t i d  mbs a r r i b a  
I no despreciaremos el recubrimiento diferencial en esta parte del 
cdlculo, pues estos elementos de dan ,cuenta de la capacidad 
4 4  !I v- ' 8 .  I I ( bdsica de la ~uperposicidn entre es , para fbrma; ligaduras. 




donde el tiltimo 
posible aislar 108 carooos de 10s dtomos A y B, y 
f i I l - a 2  *-  w-w: 




da cuenta de la interacci6n de la distribuci6n 
con 10s carozos de terceros dtomos C, Estas integrales sf serdn 
I1l.Y 
1 
despreciadas; pues son cornparables a las integrales sobre las coor- 
denadas de dos electrones, tri-csntricas, que ya fueron desprecia- 
dae, El t6rmino restante en el segundo miembro de (64) depende s6lo 
del entorno local y es una medida del posible descenso de 10s niveles 
de energla de un,electrbn, por estar interactuando con el campo 
- k I 4 ,  
de dos dtomos simultSbeamente. A estas integrales se las llama habi- 
tualmente, integrales de resonancia y se las denota 
U" 
. En el 
metodo CNDO, a las integrales de resonancia se las trata como pard- 
metros emplricos; pero debe cuidarse de hacer esto de manera de no 
violar las condiciones de invariancia. Esto se logra imponiendo que 
llv 
sea proportional a la integral de recubrimiento: 
t " 4- 
-4 - . 
Esta hipbtesis nd es en absoluto irraronable, pues la capacidad de 
ligadura del recubrimiento, crecerd con bste. Para que la invariancaa 
frente a transformaciones de las funciones de la base se mantenga, e s  
0 
6 s e a  
AB 
mismo 
( p a r a  t o d o s  10s O A f s  y  depende  s61o  de 10s Stomos A y B .  P o d r f a  tam- 
b i e n  d e p e n d e r  d e  l a  d i s t a n c i a  R A B ,  s i n  a l t e r a r  l a  i n v a r i a n c i a , p e r o  
( e s t a  p o s i b l i d a d  no h a  s i d o  e x p l o t a d a  t o d a w l a  en  c d l c u l o s  CWDO, a  
p e s a r  d e  s u  g r a n  i n t e r e s .  La forma d e  e l e g i r  numtlricamente 10s 
v a l o r e s  d e  O A B  se  d i s c u t i r s  en  s e g u i d a .  Con e s t o  queda  comple t a -  ( mente e s p e c i f i c a d o  e l  metodo. 
Usando t o d a s  e s t a s  a p r o x i m a c i o n e s ,  10s e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  
( d e l  o p e r a d o r  d e  Fock s e  r e d u c e n  a l a  s i g u i e n t e  forma s e n c i l l a :  
I I I  La e x & ' e s i 6 n  (67) p a r a  10s e l e m e n t o s  no d i a g o n a l e s  v a l e  
t ambien  s i  +, y  4v e s t a n  en  e l  mismo dtomo, en  cuyo c a s o  
= 0 y yAB s e  c o n v i e r t e  en  Y~~ Las (66) y  (67) b i e n  pueden 
( ser i l a s a d a s ,  l a s  e c u a c i o n a s  de  Pop le  p a r a  10s e l e m e n t o s  d e  m a t r i a  
I d e l  o p e r a d o r  d e  Fock. La (66) t ambi6n  puede r e e s c r i b i r s e  en  l a  forma:  
I siendo 2; el nfimero de electrones de valencia. 
I Los dos t6rminos bie6ntricos de la (68) son ahora fdcil- 
mente interpretables: - QB YAB representa el efecto sobre el 8 I '? ik 
1 1- c*- iJ 1 go%cncxal, debido a la carga total an el Btomo B, y se anulara si 
I el dtomo es neutral en una mol&cula en particular. La cantidad Z i  yAB-VAB representa la diferencia entre 10s potenciales debidos 
( a 10s electrones de valencia y el carozo del Btorno neutral B. A 
este dltimo t6rmino se lo llama "integral de penetraci6nt1 y cabe 
suponer a priori qus serd comparativamente pequeflo. 
I Una vez obtenidos un conjunto de coeficientes c y la vi 
correspondiente matriz densidad P , la energla total puede 
vv ( hallarse sediante : 
1 -1 E = - ~ I . ~  PZ (H t * . P  ) + . t a t 2  Z A Z B R A B  
2 l J v  lJv IJV vv A <B 
. . 
- 
I I I I ( 7 0 )  usando las expresiones apropiadas para H , y Fvv . Es ilustrati- vv 
I vo separar las contribuciones a la energla en tgrminos monoat6micos I I 1  y diat6micos I -" 
I Utilizando las ( 6 8 1 ,  ( 6 9 )  y ( 7 0 )  , requlta: I A A A 
( 7 2 )  
Para grandes separacione8'intera~6micasY 10s potenciales 
integrales V A B ?  
'BA Y~~ roporcionales a R-' , de mod0 A B  
que el Gltimo grupo de tfrminos de la ( 7 2 )  tiende a Q A  QB RA; . Esto 
evidencia que la t e ~ r l a  da cuenta adecuadamente de la interaccidn 
electrostdtica entre dtomos cargados en una moli5cula. 
El mdtodo CNDO puede extenderse facilmente a capas abiertas 
de electrones, usando una funcidn de onda con OM'S diferentes para 
10s electrones a y 6 Pero, como no se ha hecho uso de esta genera- 
lizaci6n en el presente trabajo, no sera desarrollada aquP. 
Resta Cnicamente describir la manera de elegir 10s pardme- 
tros emplricos. Se han propuesto para ello dos procedimientos , 
conocidos como CNDO/l y CND0/2. El segundo ha mostrado ser el mds 
exitoso y es el que se ha usado en el presente trabajo, por lo qne 
- 
serd el Gnico que describiremos. 
,I 
- 
Asi pues, para que el metodo quede total y unfvocamente 
I 
especificado falta s61o determinar las funciones de lalbase, y la 
manera de calcular las integrales de recubrimiento S , y c8mo elegir 
vv 
10s elementos de matriz 
')I)I' 'AS , del "hamiltoniano del carozo", 
' I' . 
las integrales de repulsi6n electr6nica - y A B  y 10s pardmetros de 
I 
ligadura 6 i B .  1 :  I 
I I 
En cuanto a las funciones de la base, serbn orbitales de 
Slater-Zener, que no son sino funciones hidragenoides levemente modi- 
ficadas y en las que se tiene en cuonta el apantallamiento debido 
a 10s electrones de la capa interna. Dejaremos su descripci6n deta- 
llada para el final de esta seccibn, puesto que constituyen la 
base corntin a todc 10s m6todos usados en este trabajo. 
Usando 10s O A t s  de Slater-Zener, las integrales de re- - 
cubrimiento son calculables explfcitamente, mediante algoritmos 
I .  
que no desarrollaremos aquS. 
I 
En cuanto a las integrales de repulsi6n electrhica YAB, 
qne representan la interaccidn promedio entre electrones en OA's 
de valencia en 10s fitomos A y B, se aproximan todas por la integral 
coulornbiana bicgntrica, sobre funciones de valencia de tipo s 
que tambien es calculable explfcitamente con orbitales de Slater- 
Zener [3-4 1 . 
El parametro V A B  que represenTa la interaccjen entre I J 
un electrdn de valencia en el atom0 A con' el carozo'de otro atom0 
B, tambien podrSa calcularse usando el orbital de valencia SA y 
considerando el carozo de B como una carga puntual ZB e situada 
en el ndcleo de B, que fue el metodo inicialmente adoptado en 
el esquema CNDO/l. Sin embargo a1 contrastar 10s resultados de 
esta parametrizacidn, calculando mol6culas diat6micas, en particular 
H2, resulta que, por ejemplo el primer estado triplete 1' del 
u 
H resulta tener un mlnimo de 0.637 ev a una distancia internuclear 2 I . - 
0 
I 1  I . I  . I I  de 0.85 A .  - I '  
I 
Sin embargo, calculos exactos muestran que este estado 
- 44- 
es repulsivo para todas las distancias internucleares. En el 
metodo CND0/2 esta deficiencia se corrige del mod0 mbs sencillo 
posible: despreciando las integrales de penetracibn ( Z f i  yAB-VAB) 
que son las que dan origen a valores finitos de energlas de unibn 
I # '  
aGn cuando les Srdenes de unidn entre embos dtomos Sean nulos. 
ASS entonces, se adopta: 
"AB = Z f B  YAB 
Naturalmente que las energzas de repulsidn entre mdcleos 
siguen siendo Z i  2; 5; . No existe en realidad una sSlida jus- 
tificacibn tedrica para la (74), per0 aparentemente, asf 8 s  compen- 
san errores de signo opuesto introducidos por la anulacibn de las 
integrales de recubrimiento. Con esta parametrizacian, el metodo 
puede predecir 10s valores de equilibrio de las longitudes de 
unibn, muy satisfactoriamente; y no aparecen discrepancias como la 
seRalada para el Hp. 
. Los elementos de matriz U son par8metros atbmicos, 
VlJ 
pues representan la energla cindtica de un electr6n en 
. . 4v 9 
mas la energia potencial de la interaccibn con su propio caromo . 
Estos elementos de matriz podrlan calcularse a partir de 10s OAfs, 
per0 en vista de la importancia de Sncluir en la teorza las ener- 
g5as relativas de 10s electrones 2s y 2p, y la dificultad de 
reproducir estos valores sin tratar expllcitamente la capa inter- 
) 
na, es preferible obtaner estos parametros a partir de 10s valores 
experimentales de 10s niveles at6rnicos de energla. En el nivel 
( de aproximacidh usado en la tearla CWDO,  la energfa 
de un carozo atbmico y sus electrones de valencia, para un dtomo 
1 o i6n X (Li hasta con una copfiguraci6n electrdnica (2s)' 
1;1 it I ; rib.. ,' ,< a;-- 
I (2p)n, viene dada por : P : 
I puesto que toda; las integrales da repulsi6n electrdnica valen 
I xx , . En general habrd varios estados que pueden obtenerse de n la copfiguracibn 2 sm 2p , per0 en este nivel de aproximacibn, 
I 1  
I estos estados son todos degenerados. Para usar datos experimenta- 
les en el cdlculo de U tomaremos para el valor de la energla 
- u v' 
r ( .:-un promedio pesado pnr la multiplicidad de las energlas de todos 
I 10s estados posibles con la misma configuracidn electrdnica. 2 2 Para el dtomo de carbon0 por ejemplo, la configuracidn 2s 2p 
i 1 da lugar a 10s estados 3 ~ ,  D y I S ;  y entonces: 
2 2 E(C, 3 ~ )  t - 1 E(C, ID) + 1 E ( c , ~ s )  E(C, 2s 2p ) = - 
I r 5 3 15 - I 
Las integrales U2s,2s 
U 2 ~ , 2 ~  
pueden relacionarse con 
1 10s potenciales de ionizacibn o con las aiinidades electrbnicas 
referidas a estos estados. Por ejemplos, podemos escribir una 
+ 
expresidn analogs a la (75) para la energla del catidn at8mico X 
( formado a1 ionizarse un electrdn 2p 
I Y andlogamente para la ionizacian de ufi electrdn 2s. Los poten- 
ciales de ionizacibn para orbitales 2s y 2p se obtienen entonces: 
J 
. I 
Tambign se podrfa haber considerado el ani8n X-, obteniendo en- 
I tonces las siguientes relaciones para las electroafinidades 
I donde tambien (U puede ser 2s 6 2p. Para poder tener en caenta 
I la tendencia de un OA tanto a ganar como a perder electrones, tomaremos el promedio de las expresiones para I,, Y A,, : 
I Como ya se ha especificado un procedimiento te8rico 
para calcular las integrales y , y existen valores experimenta- 
1 les de I y All , la ( 7 7 )  puede usarse para calcular U I1lI. Aunque U 
I el procedimiento se ilustrb para O A ' s  2s y 2s, es completamente 
anslogo para OA7s 3s, 3p y 3 d .  El problema es en algunos casos 
I que las energ3as de 10s iones negativos no son tan bien conocidos 
I como las de 10s positivos, por lo que algunos de estos valores 
deben obtenerse - haciendo algunas hipdtesis adicionales, sobre 
las que no entraremos en detalles. La ( 7 7 )  es debido a una idea 
de Mulliken y permite reproducir mejor el eventual caracter 
polar de una unibn, que si se hubieran usado sdlo 10s potencia- 
les de ionizacibn. 
Las finicas magnitudes que faltan ahora para que el 
I A 1  
metodo quede totalmente especificado son 10s pardmetros de 
ligadura $iB . Para estos . se supone simplemente que: 
0 
donde 6, depende ahora sblo de cuSl sea el Stomo A .  Asl pues 
- 
~810 hace falta $n pardmetro para cada elemento. Y aqudl es ele- 
qido de manera de obtener el mejor acuerdo posible con cdlculos 
t 
exactos de campo autoconsistente CLOA, realizados para moldculas 
diatdmicas. Naturalmente que 10s coeficientes obtenidos por md- 
todos 'lab initio", estdn basados en una correcta normalizacidn 
de la funcibn de onda, usando todas las integrales de recubri- 
miento, mientras que la funcidn de onda CNDO se normaliza des- 
preciando 10s elementos extradiagonales de la matriz de recu- 
brimiento. Para que la comparacidn de ambas funciones de onda 
tenga sentido, hay que tener en cuenta la diferencia citada. La 
ecuacidn original de Roothaan > 
p ,  29 = 5 21 ' L E V  
resulta, a1 despreciar el recubrimiento: 
? ? ! = I ! %  
La ecuacidn completa se hace comparable a la aproximada si 
I se aplica la transformaci61i: 1 
' I  
1 
I I . (81) I I 1 
I 81-) en la (79) y multi- plicand~ a izquierda por se obtiene: 




de OA1s 9 '  por,un nuevo conjunto obtenido de dste por 
I 3 . , %-1/2 
As3 pues, deberdn compararse 10s coeficientes obtenidos por el 
I metodo C N D O  con 10s del cdlculo utilizado para calibracidn pre- 
I viamente aultiplicados por la matriz segGn prescribe la (81). Con esto se completa la especificacidn del metodo. 
Usando ahora las ecuaciones (66) y (67) y reemplazando en 
- 
ellas las expresiones adecuadas (74) y ( 7 7 )  resultan las ecua- 
I ciones del mgtodo C N D O l 2 .  
I Esta forma de F muestra claramente el caracter PP 
autoconsistemte de la teoria de una manera sencilla. El primer 
tgrmino es una electronegatividad fundamental del O A ,  muy rela- 
cionada con la escala introducida por Hulliken [ 7  1 .  Los 
I 
I 
t a r m i n o s  r e s t a n t e s  muestran csmo Bs ta  s e  modi f i ca  p o r  e l  
1 e n t o r n o  molecu la r  r e a l .  E l  elemento d i a g o n a l  F s e  r e d u c e  
E l  c d l c u l o  puede n a r r a n c a r s e l f  u t i l i e a n d o  una p r i m e r a  
aproximacibn t i p o  t e o r f a  d e  Huckel. 
F(0) - 1 
- - - (I,, + Au ) U U  n I . I \  
I y se l l e g a  a l a  so luc iBn  f i n a l  wed ian te  e l  p roced imien to  i tera- - 
t i v o  ya d e s c r i p t e .  I I I  
r - 
- : 8 -';&ji~ . - ' - J i;J 
A -  E s t a  c l a r l  d ' e s t a  a~@<'r& que I a  p a r a m e t < i z a c i d i  k z a & n  
L d e s e r i p t a  no e s  l a  t lnica p o s i b l e ,  y e s  uno d e  10s p u n t o s  d e l i -  
?! \ 8c-EL' cados  d e  la t e o r f a .  En o p i n i l n  d.1 a u t o r  e s  p a r t i c u l a r m e n t e  
0 4 2  d e l i c a d a  l a  e l e c c i e n  de  10s p a r b s t r o s  da l f g a d u r a  . Esto  
podr3a s e r  l a  f u e n t e  de  l a s  f a l l a s  mas n o t o r i a s  d e l  metodo. 
Seguramente d e b i e r a  l n v e s t i g a r s e  l a  p o s i b i l i d a d  d e  h a c e r  variar 
e s t e  parSmefiro con l a  d i s t a n c i a  i n t e r n u c l e a r  RAB como pr imer  1 paso cie un i n t e n t o  de r e f i n a r  1 a  p a r a ~ y t r i z a c i d n .  De t o d a s  
I maneras,  e l  hecho de u t i l i z a r  10s rnisi&i paramet ros  p a r a  cuaL- 
q u i e r  mol6cula  a r b i t r a r i a  c o n l l e v a  l a  c o n v i c c i d n  de que exis te  
I un juego de  pardmetros  a tdmicor  u a i v e r s a l m e n t e  v a l i d 0  y t r a n s f a -  
I - r i b l e  d e  moldcula a  mol6cula.  S e r l a  muy d e s e a b l e  que a s 5  f u e r a ,  
r 
. . i ill - 5 0  
I .  1 1 1 ~ .  I  
pero desgraciadamente no es posible por ahora demostrar la validez 
de esta presuncibn,ni tedrica ni empfricamente. Los Bxitos obte- 
nidos por esta teor$a, que son muchos, justifican con todo el 
If 4 
esfuerzo de bbsqueda. 1 .  
I 1. m t 
2.B- Anulacian inte<media del recubrimiebto diferencial ( I N D O )  
. I  kifl l1.. - I 
En el metddo CNDO las integrales del tipo ( vvl vv) v #v, 
son despreciadae todes las interacciones entre dos electrones 
en un mismo dtomo A se representan por un Gnico pardmetro 
I 
independientemente de su spin. De todo eeto resulta, como ya se 
dijo, que 7 1  meted? no diferencia las energzas de 10s distintos 
. - I  . dl* - 1  
estados qbe pueden construirse a partir de una dada configuraci6n 
electrbnica. La separacibn de las energfas de dichos estados, estd 
asociada con las integrales de interacciBn electrdnica del tipo 




Par3 tomar parcialmente en cuenta, 10s termiqo 
t . r l  n yFk!",!: L. ,; 
cambio, el procedimiento mds sencillo, que conserva la inGarianuia 
rotacional, consiste en conservar el recubrimiento diferencia3 
monoat6mic0, sblo en integrales monoc6ntricas. Este mdtodo 
! 1: 
se conoce como 1ranulaci6n intermedia del recubrimiento diferencialll J 
(intermediate neglect of differential overlap: INDO) y fue intro- 
I I 
ducido por Pople, Beveridge y Dobosh [8] .. . _ -  
I '  
Los mdtodos CND0/2 e INDO utilizan 'las mismas aproxi- 
maciones, salvo para 10s terminos monoatbmicos. Las expresiones 
correspondientes para 10s elementos de matriz del operador de 
I  : 
Fock son: I I _ I  
! ambos en A. 
0 1 
F W  = $AB S W  'i P W  YAB p e n  A v e n  Be 
,I 
[I' 
( 8 6 )  
I I 
Si las funciones de la base son O A 1 s  s,p,d, ... (pero no orbital~.g 
d 
hibridos), muchas de las integrales monoc6ntricas se anulan por 
simetrza. Puesto que hay sdlo un OA de cada simetrsa s,px,py, 
pz,... en la base, todos 10s elementos no diagonales del opera- 
dor de la interaccidn con 10s carozos, se anulan. Ademds las dnicas 
integrales sobre dos electrones, monoc6ntrices, que no se anulan 
son: (vvIyv) , ( y v l v v )  y (vv(w) con v # v  . For lo tanto 





llv 2 p, ( w i l d - - -  2 p w  (IJvIvv) lJ#v 
( 8 5 '  
Y ahora s6lo resta especificar la manera de elegir 
I las integrales monoc8ntricas. Veamos las integrales sobre dos 
I electrones. Adoptando la notacidn de Slater y suponiendo siempre 
- 52 - 
que la base estd construlda con OA1s de Slater-Zener, o sea 
que 10s orbitales 2s y 2p tienen la misma parte radial, ad-- I 
taremos las siguientes expresiones: 
y expresiones totalmente sirnilares para (sslzz), etc. Estas son 
,las integrales que hay que especificar, puesto que son las 
que no sea anuian. Los pardaetros G (1) y F ( ~ )  introducidos 
por Slater Coadon 191 , se eligen emplricamente para cada 
elemento, y el criterio es lograr el mejor acuerdo posible 
con 10s valores experimentales de 10s niveles atdmicos de ener- 
gPa. En cuanto a F (0) - 
- Y~~ se calcula de la misma manera 
, I  
que ya se expuso para el CND012. Se ve de las ecuaciones (90) 
y (91) que siendo F (2 # 0, resulta distinguible la interaccidn 
IYLS - - 1  
entre electrones en diferentes orbitales p, I A h  
- - 
Los valores de las integrales monoatdmicas de la in- 
teraccibn con el carozo se hallan corno en el CND0/2 a partir 
ue 10s promedios del potencial de ionizacidn I y la electroafini- 
dad A. Los detalles difieren levemente, pues ahora las expresio- 
1 : -- 
nes para las energlas E(X, 2s' 2pn) dependen expllcitamente de 
las constantes G (1) F(2), , per0 la idea es la misma y el punto 
no serd desarrolladn en mas detalle. Con esto se completa la 
especificaciBn del metodo INDO, ya que todos 10s demds aspec- 
tos de la parametrizacidn son identicos a la del C N D 0 / 2 .  Ambos 
coinciden si se hace G (1) F(2) = o .  
De lo que se acabo d e  Lxponer se desprende que 10s 
dos mgtodos deben dar resultac!:: muy parecidos, toda vez que 
la distribucidn de spines no se. crucial en el problema, o sea <,'<a 
en casi todos 10s casos de capas cerradas, y donde no se 
pretenda calcular interacciones entre spines. 
I 3. HODELOS BASADOS EN LA TEORIA DE HUCKEL EXTENDIDA . L 
El modelo que especificaremos ahora es debido, a 
Roald Hoffmann [ 5 ]  y su formulacidn e s  casi contemporanea de 
la de 10s metodos basados en la anulaci6n del recubrimiento 
diferencial. Consiste esencialmente en una reformulacidn de la 
cldsica teorla de Huckel, sin recurrsr a la hipdtesis de 
-
recubrimien-tan diferenciales nulos. 
El mgtodo parte de las primitivas ecuaciones de Huckel, 
en el nivel de aproximacidn que designamos CLOA 
donde h difiere del operador de Fock, en que incluye a las 
repulsiones internucleares. 
Naturalmente que a1 conservar todos y cada uno de 
10s elementos de la matriz de recubrimiento, la manera de "adi- 
vfnar" 10s elementos de matriz h debe ser mucho menos 
P V  
. . I  
sofisticada que en 10s mdtodos anteriores, pero en cambio, el 
retener todos 10s recubrimientos asegura que todas las . I r. 
- 1 --.: - 
I 
interacciones son consideradas. Y esto es  muchas veces esencial, - 1  
en un andlisis conformacional, por ejemplo. A este modelo lo 
designaremos por su sigla en inglgs: EHT (extended Huckel 
I I L  
theory). La parte critica es claramentewla parametrizaci6n, que 
debe ser extremadamente sencilla. 
Los eleroentos diagonales h se toman iguales a 
IJV 
10s potenciales de ioinizacidn de 10s estados de valencia 
atbmicos, para cada elemento. 0 sea, son pardmetros em~fricos. 
Los elementos no diagonales h se aproximan luego por : 
IIJ v 
Esta parametrizacidn fue propuesta originalmente por 
Mulliken [lo 1 y probada en casos concretos por Wolfsberg 
y Helmholtz [ll] , exitosamente, por la que se conoce con el 
nombre de estos autores. Resta a s 5  sdlo por elegir el valor de 
I I 1 ; -:j 
K en ( 9 2 ) ,  lo que trataremos enseguida. , " ~ r  I J I  
-- r -$All 
En este mgtodo, a diferencia de 10s descriptos  anterior;^^^^: 
8 I 
8 - 
mente, la energfa total se calcula simplemente como suma de - '. 
;I 
energsas orbitales. Esto es porque, aunque no resulta de I 1 1;. - - I   
II - I 
- 
inmediato aparente, la forma de elegir 10s h simula 
I 11v 
- I 
I I-dentro de las energfas electr6nicas la influencia de las re- 
pulsiones nucleares. Slater ha hecho notar [12 ] que la sumade 1- 
- 
e n e r g l a s  d e  Har t r ee -Fock  d e  cada  e l e c t r b n ,  e s  i g u a l  a  l a  e n e r - ,  
g l a  t o t a l  meno: La e n e r g l a  de  r e p u l s i 6 n  i n t e r n u c l e a r  , mds 
I -  l a  e n e r g 5 a  d e  r e p u l s i 6 n  i n t e r e l e c t r b n i c a .  Los d o s  t i l t i m o s  [ 
t e r m i n o s  8 6  c ensan  aproximadamente ,  o  a 1  menos s u  d i f e r e n -  I 1:; c i a  e s  e s e n c i a l m e n t e  P@ c o n s t a n t e  ( v a r f a  muy l e n t a m e n t e  con  l a s  - I 
I I 
d i s t a n c i a s )  n t o n c e s  l a  s i m p l e  suma d e  l a s  e n e r g l a s  o r b i t a -  1 --I 
l e s ,  o  m e j o r ,  de  t o d e s  10s e l e c t r o n e s ,  s e  compor ta  muy a p r o x i -  I I  I ' .  
I .  --I; .y I 
madamente como l a  e n e r g i a  m o l e c u l a r  t o t a l .  
E l  v a l o r  d e l  p a r d m e t r o  It en  l a  ( 9 2 )  debe  e l e g i r s e  
8 I 
d e  manera d e  o b t e n e r  e l  me jo r  cornpromiso p o s i b l e  e n t r e  v a r i o s  
- I - 11 r e q u i s i t o s ,  p u e s t o  que debe  ser v d l i d o  p a r a  t o d a s  l a s  m o l b c u l a s ,  
Por  e j emplo l  a 1  a p l i c a r  e l  mf5todo a 1  e t a n o  p a r a  e s t u d i a r  l a  
a i r  
a l t u r a  d e  l a  b a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  p a r a  l a  t o r s i B n  i n t e r n a ,  se  
' ' 1  
- - 
n o t a  que  e s t a  a l t u r a  depende  d e  K ;  v a r l a  l i n e a l m e n t e  con K. 
I s i  K > 1 , 2 ,  Las c a r g a s  y p o b l a c i o n e s  d e  r e c u b r i m i e n t o  p o r  
I I I  
- 
- 
I 6:  o t r a  p a r t e  s e  hacen  i n d e p e n d i e n t e s  d e  K ,  s i e m p r e  que K s e a  
mayor que aproximadamente  1 , 6 .  Na tu ra lmen te  K debe  ser  t a l  
- 
r~ 1-b. 
que r e p r o d u z c a  b i e n  l a  b a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  y  l a s  c a r g a s ,  
y  & s t a s  deben  s e r  l o  menos s e n s i t i v a s  p o s i b l e  f r e n t e  a  v a r i a -  
c i o n e s  en  e l  v a l o r  d e  K .  L a  e n e r g l a  d e  l i g a d u r a ,  s i n  embargo 
s e  Bace proportional a  K - 1  p a r a  K g r a n d e ,  e i n c l u s o  e x c e d e  
.  e l  v a l o r  medido s i  K ~ 1 0 .  
h . .  i ' 
I - . 
. . .  
I I 
E l  c r i t e r i o  no e s  o t r o  p u e s ,  que b u s c a r  a 1  m e j o r  
I 
: . I  
+i a c u e r d o  p o s i b l e  con e l  mayor ndmero d e  magn i tudes  med idas ;  y  
- - 1 I I e l  v a l o r  e l e g i d o  debe  s e r v i r  i g u a l m e n t e  b i e n  p a r a  e l  mayor 
I I 1. 
ndmero p o s i b l e  d e  mo l$cu la s  e n s a y a d a s .  S i  b i e n  no e x 3 s t e  acue  
I I 
I I I I. I 
I 
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acotado entre 1,75 y 2. En un estudio serio hecho con este 4- I - 
-1 
metodo debieran ensayarse dos o tres valores de K dentro 
de ese rango, lo que desafortunadamente muchas veces se ha 
, I  1,r: I - 
omitido. i . . ;  . 
Una vez elepido un valor ds K Ge todas maneras, el 
I 1 - 
metodo queda completamente especificado.;jl.' 
I 
- - @i bien este metodo resulta aparentemente menos 
. I 
sofisticado que 10s anteriormente descriptos, basados en la 
* - 
hipdtesis del recubrimiento diferencial 
insistir en que conserva todos 10s elementqs qe la matriz 1 I + .  . 8 I .  8 ,  
de recubrimiento S, lo que asegura en mucho mayor medida que 
retiene todas las interacciones electrostdticas posibles. 
Como veremos mds adelante 10s mgtodos tipo CNDO o I N D O  no pue- 
I ' - 1  3 4 "I 
den reproducir por ejemplo, las interacciones aipolire's intra- , , - 
moleculares. Y la hipdtesis del re~ub~rgmiento djferencial 
8 , a ;I. 
1 - I ,  I .  I 
nulo, puede ser bastante seria en el caso de orbitales tipo a, I 






Resta la inieresante 
'I - : I  1 - - -  I - I  - .  ( I ,'I!-' algung t- ~elec-$dn entry ,amboa modelqs En unl t ~ b a j o  que no 
I -  I I - I I  
- 
J l .  8 4i .lI I1 a 1 - 1 . -  . r- 1 .  
- analikaremos aqul, Blyholder y couison han mostrado 113 lque ; 
-1- 
bajo ciertas condiciones particulares, entre las qae se halla - - 1  . 
1 ,  
la de que la distribucidn de carga sea uniforme, las ecuaciones 
de Roothaan para una capa cerrada se reducen a una forma 
- 
identica a las del modelo EHT. La cuestidn esta todavla, sin 
- .  $- 
embargo, lejos de poder darse por terminada. 
3 . A .  Versi6n iterativo del modelo "EHT" 
goritmo iter 
onocen algunos intentos de implementar' un al- 
ivo basado en el modelo que llamamos EHT. Descri- 
biremos aqu5 s6lo el que fue utilizado en este trabajo. 
Lo que se busc6 a1 desarrollar esta idea, fue corre- 
I' 
gir una de ia deficiencias que mds pronto se notaron del 
mdtodo EHT a1 aplicarlo a noldclulas con 
I .  
I '  
heteroStomos. Esta consiste en una exigeraci6n de las cargas, 
sobre todo en 10s centros mas electronepativos. Esto revelarfa 
que el metodo no da cucnta perfectamente de la repulsidn entre 
electrones, puesto que la presencia de una gran densisdad elec- 
trdnica no inhibe que a d i c i .  g cantidades de carga Sean 
I wn % h  J - 
atraldas a1 dtomo mds electronegativo. Para corregir esta difi- 
cultad, es razonable buscar de hacer la electronegatividad 
efectiva de un centro, funciBn de su carga neta. En el marco 
de la teoria EHT, esto se logra haciendo que 10s elementos de 
matriz de h de~endan de las cargas atdmicas netas. El mgtodo 
I I 
estd descripto en varios trabajos: el de Carroll et. al. (141 , 
Rein et. al. [ 151 y Colombetti et. al. [16] , por ejemplo . 
Los elementos diagonales de la matriz de h se escri- 
ben entonces como funcidn de q(X), la carga atdmica del dtomo 
X, de acuerdo a la expresi6n: 
donde restan por especificar 10s parametros A 
I B U Y  Clr 
Para 10s elementos no diagonales se usa siempre la expresi6n 
de Wolfsberg Uelmholtz, (92). Los elementos de matriz dados 
por (93) se transforman adecuadamente, bajo una rotaci6n de 
I 
I I' ' 8  ejes. 
El proceso se hace iterativo, segtin la siguiente ex- 
presih, sugerida por Hartree [17] I 
I 
Los suprafndicc 
ma iteracibn. LL pardmetro de amortiguamiento A, surge de la 
teoria de descensos rspidos (steepest descent) segtin el metodo 
1 1  .. ,I I 
de Mc Weeny [18] y permite lograr una rdpida convergencia . 
Usualmente se toma A= 0,1, siguiendo el trabajo de Carroll 
et.al. [14] . Para comenzar el proceso sdlo hacen falta 10s va- 
I 
- I 
lores de A (A), B (X) y C (XI y un conjunto inicial de cargas, I 
atbmicas. Usualmente llas iteraciones se continGan hasta que 
las cargas ya no varfanfdentro de una tdlerancia preestablecida 
(usualmente se ,oms 0.01 en unidades de la carga electr6nica). 
Finalmente, 10s parametros C fueron esta- 
*IJ' L 
I blecidos por Basch, Viste, y Gray 1191 , para 10s elementos 
hidrdgeno hasta argbn. Estos autores ajustaron 10s pardmetros 
A,B y C por el metodo de cuadrados m!inimos, en la expresi8n 
donde  V e s  e l  p o t e n c i a l  d e  i o n i z a c i d n  d e  10s o r b i t a l e s  d e  va-  
l e n c i a  de  10s btomos,  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a  i o n i z a c i b n  d e  un 
m n  
e l e c t r S n  s o  p  en  l a  s e r i e  i s o e l e c t r d n i c a  s p , y q  e s  l a  
c a r g a .  P a r a  e l  a j u s t e  u t i l i z a r o n  t o d o s  10s v a l o r e s  d i s p o n i b l e s  l 
a  p a r t i r  d e  10s d a t o s  d e  e s p e c t r o s  a t b m i c o s ,  e n  h a s t a  s e i s  e s t a -  
d o s  d e  i o n i z a c i 8 n .  E s t o  t e r m i n a  d e  e s p e c i f i c a r  e l  mstodo.  
N a t u r a l m e n t e  e l  p a r d m e t r o  K d e  l a  ( 9 2 )  e s  c r u c i a l ,  t a b -  
t o  en  e l  metodo EHT como e n  s u  v e r s i d n  i t e r a t i v a .  H a s t a  a h o r a  
s e  ha  i n t e n t a d o  que e l  mgtodo r e s u l t e  l o  mds g e n e r a l  p o s i b l e ,  
u t i l i z a n d o  un Gnico  K ;  que  se e s p e r a  s e a  u n i v e r s a l m e n t e  v d l i d o  
p a r a  t o d a s  l a s  m o l 6 c u l a s .  O t r a  p o s i b i l i d a d ,  h a s t a  a h o r a  no e x p l o -  
r a d a , s e r i a  l a  d e  u t i l i z a r  un K d i s f i n t o  p a r a  c a d a  t i p o  d e  u n i d n  
- 
q u l m i c a  e  i n c l u s o  p a r a  l a s  i n t e r a c c i o n e s  no l i g a n t e s  e n  e l  s e n -  
t i d o  t r a d i c i o n a l .  E l  tema queda ,  p o r  a h o r a ,  a b i e r t o .  
4. L A  BASE DE ORBITALES ATOMICOS 
Si b i e n  no e s  l a  d n i c a  p o s i b l e ,  l a  b a s e  mds f r e c u e n t e -  
mente  u t i l i z a d a ,  y l a  que s e  h a  u s a d o  e n  t o d o s  10s c d l c u l o s  
I 
I d e  que s e  da  c u e n t a  en  e s t e  t r a b a j o ,  e s  l a  b a s e  d e  o r b i t a l e s  I 
a tBmicos  h i d r o g e n o i d e s  d e  S l a t e r - Z e n e r ,  
La p a r t c  r a d i a l  Rnp ( r )  d e  l a s  f u n c i o n e s  a t d m i c a s  h i d r o -  
g e n e i d e s ,  c o n s i s t e  de  p o l i n o m i o s  e n  l a  d i s t a n c i a  r a d i a l  r ,  mul- 
t i p l i c a d o s  p o r  l a  e x p o n e n c i a l  e -cr , donde r = Z/n es e l  
" exponen te  o r b i t a l " ;  y Z l a  c a r g a  n u c l e a r .  S i  s e  e l i g i e r a n  e s -  
t a s  f u n c i o n e s  p a r a  c o n s t r u i r  l a  b a s e  p a r a  un c d l c u l o  a t 6 m i c o  o  
m o l e c u l a r  que i n v o l u c r e  a muchos e l e c t r o n e s ,  muchas d e  l a s  
( i n t e g r a l e s  r e q u e r i d a s  e n  c & & c u l o ,  r e s u l t a r 3 a n  ex t r emadamen te  
d i f r c i l e s  d e  e v a l u a r ,  en  buena  p a r t e  d e b i d o  a  10s c o m p l i c a d o s  
p o f i n o m i o s  e n  r .  Por  o t r a  p a r t e ,  auando  s e  c o n s i d e r a n  e n  10s 
I c % l c u l o s ,  s 6 l o  10s e l e c t r o n e s  ds s a l e n c i a ,  es n e c e s a r i o  d a r  c u e n t a  
e n  e l  e x p o n e n t e  o r b i t a l ,  d e l  efscto d e  a p a n t a l l a m i e n t o  e l e c t r o s -  
( t a t i c ~  d e b i d o  a  10s e l e c t r o n e s  d e  l a s  c a p a s  i n t e r i o r a s .  S l a t e r  
I p r o p u s o  1201  una  forma a n a l l t i c a  much0 mas s e n c i l l a  p a r a  R n L ( r ) :  
-, 
que s o n  f u n c i o n e s  s i n  nodos ,  c o n o c i d a s  como o r b i t a l e s  de S l a t e r -  
I Zene r  (SZO). E l  e x p o n e n t e  o r b i t a l  C d e  l a  ( 9 5 1  v j e n e  dado  p o r  
z-s  5 = 
n* 
I donde s es una  c o n s t a n t e  d e  p r i n c i p a l  e f e c t i v o .  Los 
I de o b t e n e r  10s m e j o r e s  v a l o r e s  p o e i b l e s  p a r a ,  p o r  e j e m p l o ,  10s 
n i v e l e s  a t b m i c o s  d e  e n e r g l a ,  10s madios  i b n i c o s  y  a t d m i c o s ,  e t c .  
I S l a t e r  l o g r 6  r e s u m i r  t o d o  e s t e  t r a b a j o  e n  u n a s  p o c a s  y  s e n c i l l a s  
r e g l a s  e m p l r i c a s  p a r a  c a l c u l a r  % y n* e n  c a d a  c a s o  p a r t i c u l a r .  I H a t u r a l m e n t e  e s t o s  O A t s  y a  no son o r ' t o g o n a l e s ;  y s u  p a r t e  a n g u l a r  
I e s  l a  mSdma que l a  d e  l a s  f u n c i a a e s  h i d r o g e n o i d e s  c l b s i c a s :  10s 
e s f e r i c o s  a rmbn icos .  
111. ALGUNAS APLICACIONES DE LA TEORIA DE ORBITALES MOLECULARES 
E INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS 
: '.' 7 
1, I N T R O D U C C I O N  'hTh ; .- - 
" - "F', 
-1.r 0 .  
Con l a  &<ec ien te  d i s p o n i b i l i d a d  d e  f u n c i o n e s  d e  onda 
m o l e c u l a r e s ,  s e  h a c e  i m p e r a t i v o  d i s p o n e r  d e  p r o c e d i m i e n t o s  s i s t e -  
m & t i c o s  p a r a  o b t e n e r  i n f o r m a c i d n  a c s r c a  d e  l a s  p r o p i e d a d e s  f f s i c a s  
y q u i m i c a s  d e  l a s  m o l 6 c u l a s ,  a  p a r t i r  de  l a s  f u n c i o n e s  d e  onda 
c a w l a d a s .  Scn muchas l a s  m a g n i t u d e s  c a l c u l a b l e s  a c t u a l m e n t e ,  y 
i l l #  
10s p r o c e d l m i e n t o s  d i f i e r e n  segtin s e  t r a t e  d e  f u n c i o n e s  d e  onda 
llab A i t i o l '  d e  Har t r ee -Fock  o de  f u n c i o n e s  d e  onda o b t e n i d a s  en  
l a  ap rox imac idn  C L O A .  D e s c r i b i r e m o s  b revemen te  en  e s t e  p a r s g r a f o ,  
~ 8 1 0  10s p r o c e d i m i e n t o s  p a r a  c a l c u l a r  l a s  p r o p i e d a d e s  que  f u e r o n  
ex l f c l t a m e n t e  e l s t u d f a d a s  en  e s t e  t r a b a j o ,  a  p a r t l r  de l a s  f u n c i o n e s  
1 1 1  + g i n d a  o b t e n l d d s  p o r  10s metodos Semiempl r i cos  d e s c r i p t o s .  
I I  , < I .  I ' I ; .  
- 
2. ANALISIS POELACIONAL DE MULLIKEN L I , .  - I 
- 
_ I  : - ' kxa / A .  - W 
E l  p r i m e r 0  en  d e s a r r o l l a r  un fo rma l i smo  b a r a  p a r t i c i o n a r  
l a  d e n s i d a d  e l e c t r d n i c a  t o t a l  d e  u n a  manera s e n c i l l a  y s u s c e p t i b l e  
d e  i n t e r p r e t a c i i 5 n  d i r e c t a  f u e  R ,S ,Hu l l iken  121 ] .La i d e a  b d s i c a  
c o n s i s t e  e n  g e n e r a l i z a r  a 1  c a s o  p o l i a t d m i c o  e l  s e n c i l l o  p r o c e -  
d i m f e n t o  que p u e d e . d e d u c i r s e  p a r a  e l  c a s o  d e  u n a  m o l 6 c u l a  d i a t b m i c a ,  
con  un 
I l  OM - CLOA de  d o s  O A 1  s : O, y 4, 
I w I 
I I  .: I ' &  
$ = c  0; C 
v @v V ~ A  v c ~ )  v 
I En este caso, no importa si cada O A  es puro o hibrido. Si el 
I OM @ ests ocupado por N electrones (usualmente, y en particular 
si se trata de una capa cerrada, N=2), esta poblacidn puede consi- 
I derarse dividida en tres sub-poblaciones: 
Tanto la funci6n 4 como las tres funciones , 4, +v /SSv 
, son distribuciones normalizadas. Luego, a1 integrar arnbos 9, 
miembros de la (97) sobre todo el espacio, se obtiene la siguiente 
partici8n de N en tres partes: 
2 2 Llamaremos a las sub-poblaciones Nc y lJcv , poblaciones at8mi- 
U 
cas netas de 10s 5tomos A y B respectivamente y llamaremos pobla- 
cidn de recubrimientos a 2N c S .  
U Cv MV 
En el caso general ahora, de una moldcula poliatbmica, 
que contiene electroncs en varios OM'S, generalizaremos la (98) 
como sigue 
expresi6n que definird la poblacibn W(i) el OM $i . Esta cantidad 
es normalmente (y en todos 10s casos que consideraremos) igual a 
Tomando como base lo (99), definiremos las siguientes 
I 
r 
- I -  L ? #  : , 
I p a r t i c i o n e s :  l a  p o b l a c i d n  c o m p a r t i d a  e n t r e  10s O A t s  
I en e l  0. 
/ 
I - n ( i ;  , V )  = 2 N ( i )  c U i  cVi I 
I 
I La p c , l a c l o n  c o m p a r t i d a  e n t r e  d o s  dtomos A y B ,  e n  
s e r d :  
I 
La p o b l a c l o n  t o t a l  c o m p a r t i d a  e n t r e  10s O A t s  
v 
donde P e s  l a  ya  d e f i n i d a  m a t r i z  d e n s i d a d  
*v I .-? 
. +on 
.. I 
.I ' I 
I A p u v  d e f i n i d a  ,-lr ( 1 0 2 )  s e  l a  l l a m a  " m a t r i z  d e  p o b l a c i o n e s  d e  r e c u -  - 
LLbr imien to t l  ( o v e r l a p  p o p ~ l a t i o n  m a t r i x ) .  
Las magn i tudes  d e f i n i d a s  e n  ( l o o ) ,  ( 1 0 1 )  y ( 1 0 2 )  t i e n e n  
- 
un s e n t i d o  mucho mds d i r e c t 0  que 10s a n t i g u o s  "Brdenes  d e  u n i 8 n n ,  
a e  10s que  hub0 v a r i a s  d e f i n i c i o n e s  no c o n c o r d a n t e s ,  e n  boga .  
Todavra  e s  p o s i b l e  d e f i n i r  o t r a s  s u b d i v i s i o n e s  d e  l a  po- 
b l a c i b n  t o t a l ;  po e j e m p l o :  l a  p o b l a c i B n  e n  e l  OM V i  que  r e s i d e  
( e n  e l  OA I E A . ' 9, I I - 
L a  p o b l a c i 6 n  t o t a l  c o m p a r t i d a  e n t r e  10s dtomos A y B: 
En g e n e r a l ,  c u a l q u i e r a  d e  10s n ' s  p u e d e  se r  p o s i t i v o  
! o  n e g a t i v o .  En e l  c a s o  d e  l a  ( 1 0 4 )  p o r  e j e m p l o  n (A,B)  > 
Y ! . ,  I --- 
c o r r e s p o n d e  ;I un: i n t e r a c c i b n  l i g a n t e  y n(A,B)  < 0  a  u n a  i n t e -  
I r a c c i d n  a n t i l i g a n t e ,  como f u e  d e t a l l a d a m e n t e  d i s c u t i d o  p o r  I I 
M u l l i k e n .  E s t a  p r o p i e d a d  h a c e  muy c v a l i o s a  l a  d e f i n i c i b n  ( 1 0 4 ) ,  





L- 8 if; 4, d o s  S t o m o s ,  l i g a d o s  o  no e n  e l  s e n t i d o  c l b s i c o ,  d e n t r o  d e  u n a  
I -' ' .  I m o l d c u l a  - ' I I . I  
i . . 
W 
I Una manera  p a r t i c u l a r m e n t e  G t i l  d e  p a r t i c i o n a r  l a  p o b l a -  
c i 6 n  e l e c t r g n i c a  t o t a l ,  e s  l a  q u e  p e r m i t e  r e p a r t i r l a  s d l o  e n t r e  
10s c e n t r o s  a t b m i c o s .  Puede  n o t a r s e ,  e n  l a s  e c u a c i o n e s  ( 9 8 )  o  (99) 
I I  . C 
q u e  l a  b o b l a c i b n  t o t a l  e s  una  surna d e  p o ~ l a c i b n e s l  a t d m i c a s  n e t a s  
y p o b l a c i o n e s  d e  r e c u b r i m i e n t o  ( p o s i t i v a s  o  n e g a & i v a s ) .  En e l  
: $ I I 
I I r k  c a s o  d e  d o s  c e n t r o s  ( 9 8 )  s e  v e  muy c l a r a m e n t e  q u e  e l  t s r m i n o  d e  , I 
- ?: r e c u b r i m i e n t o  e s t d  r e l a c i o n a d o  d e  una  m a n e r a  t o t a l m e n t e  s i m s t r i c a  - I I 
I c o n  ambos c e n t r o s ,  afin s i  6 s t o s  s o n  d i s t i n t o s ,  y l o  s o n  p o r  I .  
lJ 
n a r  e x a c t a m e n t e  l a  m i t a d  d e  li p o b l a c i b n  a t d m i c a  n e t a ,  a  c a d a  
f 
e n d e  10s c o e f i c i e n t e s  c  y cv . Se r e v e l a  p u e s  n e c e s a r i o  a s i g - l 1  lJr 
lr A I:. hi 
1 5 ;  c e n t r o .  Con e s t o ,  s e  d e f i n i r l a n  l a s  p o b l a c i o n e s  a t d m i c a s  t o t a l e s  - - I 
N(A) y N ( B ) ,  e n  e l  c a s o  b i - c d n t r i c o :  I 7 I 
. I I: I N(A) = N ( C ~  + c c S I '  - U V U V  
N a t u r a l l n e n t e  N ( A )  + N(B) = N .  En e l  c a s o  e e n e r a l ,  s e  d e f i n i r a n  i;]lk I I A I 
e n t o n c e s  l a s  s i g u i e n t e s  A a g n i t u d e s .  La p o b l a c i d n  t o t a l  ( e n  e l  
I ,I 
. - , ' y m I  - 65 - 
I sentido rtcien descripto) en el OM Oi que reside en el OA C E A, lJ 
serd: 
Esta es la llamaaa "matriz completa de cargast1 (complete charge 
matrix 1 ,  
por : 
La poblacibn del Stoma A, que reside en el OM $i sera 
N(i,A) = N(i,u) (106) 
p EA 
La poblacibn total del OA $ en el Btomo A 
i 
La poblacibn total en el OM $i serd: 
La poblaci6n total en el dtomo A 
OC 
Y el nGmero total de electrones vendrd dado entonces 
I Como N es la poblacian total de electrones en la mo- lecula, es necesariamentc entero e igual a1 nGmero de electrones ' 
I .  expllcitamente considerados. La definicidn (105) de N(i,v) ten- 
dria que ser tal que fuera siemp~e N(i,l~3 - > 0. Mulliken ha hecho 
I notar en su artrculo ya citado, que a1 hacer efectivamente 10s 
I c~lculos, ocasionalmente aparecen valores muy levemente negatives!. 
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I n  o c a s i o n e s  e s t o  puede d e b e r s e  a~ e f e c t o  d e  r edondeo  e n  10s c a l c u -  I- 10s p r e v i o s ,  p e r o  t a m b i s n  puede r e s u l t a r  c o n s e c u e n c i a  d e  i v p e r -  
I f e c c i o n e s  d e  l a  d e f i n i c i c n .  Los c a s o  en  que e s t a  anomalPa s e  h a  /1 
e n c o n t r a d o  con  t o d o  sumamente e s c a s o s ,  y  e l l o  no l e  q u i t a  u t i l i  ad  
I a  l a s  d e f i n i c i o n e s .  Asimismo, N ( v , A )  d e f i n i d o  en  l a  ( 1 0 7 ) ,  d e b i e r a  
I s e r  s i e m p r e ,  no mayor que 2.  En a l g u n o s  c d l c u l o s  s e  han  e n c o n t r a d o  
v a l o r e s  de  N ( F ! , A )  muy ' l evemen te  mayores  que  2 ,  en p a r $ i c u l a r  p a r a  
I o r b i t a l e s  1 5 , 2 5  8  2p . Se a p l i c a  t amb idn  e n  e s t e  c a s o  e l  comenta-  
r i o  a n t e r i o r .  I 
Debe n o t a r s e  en t o d o  c a s o  que ,  e n  p r i n c i p i o  no e x i s t e ,  l a  
I n o c i 6 n  de  "un dtomo p a r t i c u l a r  e n  una m o l l c u l a " ,  s a l v o  como una  
n o c i 8 n  ap rox ima  c u a l i t a t i v a .  AGn con  e s t a  s a l v e d a d ,  
I l a s  d e f i n i c i o n e s  a n t e r i o r e s  s o n  d e  g r a n  u t i l i d a d ,  como veremos .  
A p a r t l r  d e  e l l a s ,  e s  p o s i h l e  d e f i n i r  l a  c a r g a  t o t a l  en  e l  O A  4 A 
I F! 
( 1 1 1 )  
Andlogamente ,  
Q (  F!) = No( F!) - N( u,A) 
donde N ( u )  e s  e l  n0mero d e  e l e c t r o n e s  e n  e l  01 
0 
I d e f i n i r e m o s  l a  c a r g a  t o t a l  e n  e l  d t o n o  A 
Q(.q) = Vo(A) - N ( A )  ( 1 1 2 )  
I donde N o ( A . )  es  e l  nGmero d e  e l e c t r o n e s  d e  v a l e n c i a ,  (q-ue s o n  10s 
I e x p l i c i t a m e n t e  c o n s i d e r a d o s )  en e l  e s t a d o  f u n d a m e n t a l  d e l  dtomo l i b r e ,  n e u t r a 1 , A .  E s t a s  c a r g a s  e s t d n  n a t u r a l m e n t e  en  u n i d a d e s  d e  t e .  
( La d e f i n i c i 6 n ( 1 1 2 )  d i f i e r e  d e  l a  que  s e  d i 6  e n  l a  f 6 r m u l a  ( 6 9 )  
p a r a  l a  c a r g a  n e t a .  En e f e c t o ,  s i  b i e n  N ( A )  = Zk , N(A) # P A A S  
I 0 pues  P no i n c l u y e  10s. t g r rn inos  d e  l a  ( 1 0 5 )  que  dan c u e n t a  d c  A A 
I . l a  p o b l a c i h  c o m p a r t i d a  a s i p n a d a  e l  atom0 A .  ' 
M ( i )  d e f i n i d o  e n  l a  ( 1 0 8 )  e s  c a s i  s i e m p r e  
i g u a l  a  2 ,  y l o  e s  en  ' p a r t i c u l a r  en  c u a l q u i e r  s i s t e m a  d e  c a p a  c e r r a -  
1 d a .  
( 3. ANALISIS POBLACIONAL DE R O E Y  
M !.!uy r e c i e n t e m e n t e ,  K e i t h  R .  Roby ha  p r o p u e s t o  un p r o c e -  
d i m i e n t o  a l t e r n a t i v o  p a r a  l l e v a r  a  cab0  un a n d l i s i s  p o b l a c i o n a l  
( 1221. La i d e a  c e n t r a l  d e l  n 6 t o d o  c o n s i s t e  2n u t i l i z a r  l a  t k c n i c a  
-I d e  o p e r a d o r e s  d e  p r o y e c c i d n  p a r a  a i s l a r  un s u b e s p a c i o  d e t e r m i n a d o  ( p o r  e j e m p l o  a q u 6 l  cuya  b a s e  son  10s O A s s  d e  un 6tomo p a r t i c u l a r )  
I d e l  e s p a c i o  d e  Fock m o l e c u l a r .  Un o p e r a d o r  P r c y e c c i B n  F e s ,  p o r  
d e f i n i c i t j n ,  t a l  q u e :  
y  r e p r e s e n t a  unSvocamente un s u b e s p a c i o  d e  un e s p a c i o  d e  ~ o c k  
I ( o  d e  H i 1 b e r t ) d a d o .  Sea D un o p e r a d o r  d e n s i d a d  p a r a  e l  e s p a c i o .  En- 
I t o n c e s ,  de  a c u e r d o  a 1  t eo rema  d e  G leason  [ 2 3 ] ,  y  sepdn e l  and-  l i - - s  Gel  mismo dado  p o r  !lackey [24] y J a u c h  [ 2 5 ] ,  l a  p r o b a b i l i -  
( dad  d e  o c u p a c i d n  d e l  s u b e s p a c i o  r e p r e s e n t a d o  p o r  P e s  t r ( D P ) ,  donde 
.LL. ~ i g n i f i c a  l a  t r a z a  d e l  o p e r a d o r  DP: 
' o n e s  p a r a  10s nGmeros d e  o c u p a c i d n  y c a r g a s  a t S m i c a s  e n  una 
m o l 8 c u l a ,  con  s 6 1 o  d e f i n i r  a p r o p i a d a m e n t e  10s operador .es .  d e n s i d a d  ' .  I 
p a r t i r  d e  e s t e  r e s u l t a d o ,  s e  pueden o b t e n e r  muy d i r e c t a m e n t e ,  d e f i -  
Ahora,  p o r  e l  t eo rema  d e  HohenCerp: y  Kohn 1261 e l  e s t a d o  
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I donde 10s kets ( p >son 10s orbitales de spin y h la prohabilidad 4 v ! I de ocupaciSn del orbital y A .  Un OA particular 1 pAI puede consi- 
I derarse un subepscio unidimcnsional del espacio de Filbert de 
un electrtn. El proyector correspondiente P cs: 
U 
Ademas, el conjunto de todos 10s OAis ocupados, es - 
suficiente para definir completamente el estado del Btomo ais-. 
la20 , cuando n se an especificado las probabilidades A . Este 
lJ 
conjunto tamhien es un subespacio del espacio molecular de P ,ilbert 
de un electrdn y el proyector correspondiente e s :  
S6lo especificaremos aqul la aplicaci6n be las anteriores 
definiciones, dentro de la aproximaci6n CLOA. En este marco es, como 
I siendo, como ya se dijo 
S h  * : @ I  @ >  
P~~ en la aproximaci8n de Hartree- 
Fock se caracteriza porque el nbwero de orbitales moleculares 
de spin es igual a1 nGmero de electrones, y todos 10s orbitales 
moleculares de spin tienen ndmero de ocupacidn unidad: 
N 
Lo que siyue se aplica a1 caso Hartree-Fock CLOA, con sdlo 
sustituir pHF por p en las definiciones. La matriz densidad 
sere la ya definida matriz P,(pero para OI!C, o sea sin el factor 2), 
que por comodidad escribiremos 
?, % "4. . . 
P =  M ?  X C  I I- 
Entonces ' p tiene el siguientes desarrollo CLOA: 
Utilizando esta expresidn para p , resulta para el 
, 
''nfirnero de ocupaci6n'a n 
'L % 





= < P I @  > P i 4  I u ,  
- 
= 
S p v  P v ~ S ~ y  
v ,  A 
= (B3;2> 
vu 
donde las sumas se extienden sobre todos 10s OAvs. Separando tgrminos 
en la ecuacidn anterior, se obtiene: 
( 1 1 4 )  
donde ,  s i  10s O A ' s  de  c a d a  dtomo no s o n  o r t o p o n a l e s  e n t r e  s l ,  d e b e  
I a g r e g a r s e  a  l a s  s u m a t o r i a s  l a  r e s t r i c c i d n  v F A AP 11. , - bl La ( 1 1 4 )  d e b e  compara r se  con s u  a n d l o p a  en'. e l  f o r m a l i s m o  
I 
I d e  M u l l i k e n ,  que  e s  l a  ( 1 0 7 ) ,  con  N ( i )  = 1, p u e s  seguimos  r e f i r i g n -  - 
donos a o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  Oe s p i n .  Reemplazando l a  ( 1 0 5 )  e n  
- .  
) l a  ( 1 0 7 ) ,  C s t a  f i l t ima  r e s u l t a :  
I I - Se m u e s t r a  en  e l  Apfindice 11, a p a r t i r  d e  l a  d e f i n i c i d n  =I I . 
I d e  Roby n  = N t r ( p  P ) Clue n  v e r ' i f i c a  U lJ Cc O s l  < 1 YIP p -. 
I cuando s e  h a c e  . . e f e r e n c i a  a  o r b i t a l e s  n o l e c u l a r e s  d e  s p i n .  S i  s e  
I t r a t a r a  d e  o r h i * a l e s  m o l e c u l a r e s  e s p e c i a l e s ,  10s l f m i t e s  s e r l a n :  0  < n  < 2  
-. lJ. - 
F1 no cumpl imien to  e s t r i c t o  d e  e s t o s  l i m i t e s ,  e r a ,  como 
I d i j i m o s ,  l a  p r i n c i p a l  c r i t i c a  a  l a  d e f i n i c i 6 n  d e  FTulliken.  Debe n o t a r s e  con t o d o  que ,  a  p o c o , q u e  se a n a l i c e n  amtas  d e f i n i c i o n e s  
I s e  v e  que s u  s i g n i f i c a d o  f i s i c o  no e s  e x a c t a m e n t e  e l  mismo. En e f e c -  
t o ,  a 1  a p l i c a r  e l  f o rma l i smo  d e  l o s . p r o y e c t o r e s ,  l a  d e n s i d a d  e l e c -  
t r 8 n i c a  c o m p a r t i d a ,  como l a  que s e  h a l l a  en  l a  zona d e  un 
e n l a c e ,  es a s i g n a d a  i n t e p r a m e n t e  a  t o d o s  10s Q t o ~ o s  que l a  compar t en .  I E s  d e c i r ,  cuando  s e  c a l c u l a  p o r  e j e m p l o  e l ,  nfimero d e  o c u p a c i S n  t o t a l  
- 
'-. 
I - 735-  
I . 1 . I .  
n  d e  un dtomo A p a r t i c u l a r  en una mo lEcu la :  A 
o s t a  nGmero d e  o c u p a c i b n  i n c l u y e  d e n s i d a d  e l e c t r 8 n i c a  d e l  dtomo A 
j u n t o  con l a  t o t a l i d a d  de  l a  d e n s i d a d  e l e c t r b n i c a  c o m p a r t i d a  con  
( t o d o s  10s demas Btomos d e  l a  m o l ~ c u l a ,  a menos que  10s s u h e s p a c i o s  - A 
d e f i n i d o s  p o r  P m- b- A'~F' ..., s e a n  o r t o p o n a l e s ,  l o  que  normalmente  no  I o c u r r e .  E s t o  G l t imo  i m p l i c a r l a  
I p A  p X  = o V X # A  + ~ i ~ - 4  I - C y e r o  e s t a  c o n d i c i c n  s 6 l 0  s e  curnpl i r i i ,  a 1  menos aproximadamente ,  L I 
p a r a  dtomos A , X  muy a l e j a d o s  e n t r e  s f  e n  e l  marco m o l e c u l a r .  Queda  
c l a r a  e n t o n c e s  l a  d i f e r e n c i a  con l a  d e f i c i 6 n  ( 1 0 7 ' )  d e  M u l l i k e n .  
I Como c o n s e c u e n c i a ,  l a s  c a r g a s  a t 6 m i c s s  t o t a l e s  c a l c u L a d a s  s egdn  
I-M 
I l a  d e f i n i E j 6 n  d e  Roby: * , q, = Ro(A) - n  A 
I r e s u l t a n  c a s i  i n d e f e c t i b l e n e n t e  t o d a s  n e p a t i v a s ,  y s u  s u n a  s o b r e  
t o d o s  10s 6tomos d e  l a  mo lEcu la ,  d i s t i n t o  d e  c e r o .  E s t o  h a c e  
I mucho menos d i r e c t a  l a  i n t e r p r e t a c i 6 n  d e  lor- d e l  forma-  
. - 
I lis'mo d e  Roby que l a  d e  10s f o r m a l i s m o  d e  M u l l i k e n .  E l  fo rma l i smo  - de  Roby no ha s i Z o  p o r  a h o r a  p u e s t o  a  p r u e b a  en  c a s c s  c o n c r e t o s ,  
I - 
- 1 -  
s a l v o  p o r  El mismo e n  s u  a r t l c u l o  ya c i t a d o ,  donde l o  a p l i c a  a un 
c o n j u n t o  d e  m o l 6 c u l a s  d i a t 6 m i c a s .  E s t e  mismo a u t o r  p ropone  e n  o t r o  
( a r t l c u l o  I 2 7 1  o t r a s  d e f i n i c i o n e s  b a s a d a s  e n  l a s  t g c n i c a s  d e  o p e r a - .  
' =!a d1!1 d o r e s  p r o y e c c i 6 n ,  d e  l a s  c u a l e s  c i t a r e n o s  s b l o  l a s  que s o n  p e r t i n e n -  I 1 t e s  p r e s e n t e  t r a b a j o .  
- 72 -  * 
S i  P e s  e l  p r o y e c t o r  pqra un c i e r t o  s u b e s p a c i o  y l f z e s  
c u a l q u i e r  v e c t o r  d e l  e s p a c i o  t o t a l ,  l a  componente  d e  I f >  en  e l  
s u b e s p a c i o  e s  P If> , y s u  magnl tud  e s t d  medida p o r  l a  norma d e  l a  
f donde se  han u s a d o  l a s  p r o p i e d a d e s  P = P y  p2 = P .  S i  I f > e s t a  no rna -  
l i z a d o ,  v a l e  l a  s i p u i e n t e  a c o t a c i 8 n :  
donde I P  f l  = 0 i m p l i c a  que I f>  no t i e n e  cornponente e n  e l  s u b e s p a -  
- 
c i o  y  i ~ f !  = 1 q u i e r e  d e c i r  que  If> p e r t e n e c 6 k  mente  a 1  s u b e s -  
p a c i o .  
En v i s t a  d e  l o  que s e  a c a b a  d e  e x p o n e r ,  l a  norma d e  l a  
p r o y e c c i S n  puede  u t i l i z a r s e  como uqa  a p r o p i a d a  medida d e  l a  h i b r i d i -  
z a c i d n  o  d e  ia l o c a l i z a c i b n .  E l  o r b i t a l  1  \p CP, dp t imamen te  
h i b r i d i z a d o  r e s p e c t o  d e l  Storno A ,  es a q u e l  que t i e n e  maxima s u  
componente  F, 1 v> , y p o r  l o  t a n t o ,  n l x i m a  i P v I . Andlopamente ,  A 
e l  g r a d o  d e  l o c a l i z a c i 6 n  d e  c u a l q u i e r . o r b i t a 1  m o l e c u l a r  li> a l r e -  
d e d o r  d e l  dtomo A v i e n e  medido- por I F  iR . S i  e s t a  norma v a l e  1 A I 
q u i e r e  d e c i r  que li> puede e x p r e s a r s e  e x a c t a m e n t e  en  t g r m i n o s  d e  
1 
I 
10s O A 8 s  d e  A s S l a m e n t e .  Las  f 6 r n u l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s ,  e n  t e r m i n a s  
d e  l a s  i n t e g r a l e s  de  r e c u b r i m i e n t o  8 e  deducen  f b c i l n e n t e  a  p a r t i r  , -4 I I  
d e  l a s  d e f i n i c i o n s s  d e  10s p r o y e c t a r e s .  S i  S = y  R = 
lJ v l J i  
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Reordenando 10s t s r m i n o s  de  l a  ( 1 1 9 ) ,  r e u n i e n d o  10s que 
c o r r e s p o n d e n  a  un mismo dtomo r e s u l t a :  
Los t r e s  t g r m i n o s  d e  l a  ( 1 2 0 )  pueden a h o r a  i n t e r p r e t a r s e  
- 
I lB . i1 
I I it!i a m  
p r i m e r  t g r m i n o  c o n t i e n e  l a s  i n t e g r a l e s  d i p o l a r e s  que  
s u r g e n  d e  l a  d e n s i d a d  e l e c t r d n i c a  c l h i c a .  P a r a  u n s  b a s e  d e  o r b i f a -  
l e s  d e  S l a t e r - Z e n e r  s , p  y d  p u r o s ,  X Y V =  X A  ; e s t o  , 10s c e n t r o s  
de mesa d e  l a s  d i s t r i b u c i o n e s  e l e c t r d n i c a s  ' c o i n c i d e n  con  10s nf l c l eos  
r e s p e c t i v o s .  ASS p u e s ,  e l  p r i m e r  t l r m i n o  d e  l a  (120,)  puede  e s c r i b i r s e :  
A 
s i e n d o ,  como ya s e  d i j o ,  PAA = 1 P v v  . R e s u l t a  e n t o n c e s  q u e  
v 
( Z i - P A A )  no e s  mas que  l a  c a r g a  n e t a ,  ya d e f i n i d a  en  l a  f S r m u l a  ( 6 9 ) .  
E s t e  t g r m i n o  p u e s ,  da  c u e n t a  d e l  mamento d i p o l a r  d e b i d o  a  una 
d i s t r i b u c i d n  d e  c a r g a s  p u n t u a l e s ,  i g u a l e s  a  l a s  c a r g a s  n e t a s  y s i t u a -  
d a s  e n  10s n b c l e o s .  
E l  segundo  t g r m i n o  cont .3eae  l a s  i n t e g r a l e s  d i p o l a r e s  que  
s u r g e n  &e d i f e r e n t e s  o r b i t a l e s  en e l  mismo dtomo. S i  P # 0 ,  o  P 
s e a  10s o r b i t a l e s  e s t d n  h i b r i d i z a d o s  en  a l g u n a  medida ,  e s t e  ' t g r m i n o  
puede  c o n t r i b u i r  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  a 1  momento d i p o l a r .  E l  o r i g e n  
ffcico d e  e s t e  t g r m i n o  e s t d  e n  que ,  a d i f e r e n c i a  d e  10s o r b i t a l e s  
. - 
I s , p  y d ,  e l  c e n t r o i d e  d e  c a r g a  d e  un o r b i t a l  h l b r i d o  n? - 
I e s t d  en  e l  n i i c l eo .  F a r a  dtomos d e  l a  p r i m e r a  f i l a  d e  l a  t a b l a  p e r i 8 -  d i c a ,  l a s  i n t e g r a l e s  d e  e s t e  t i p o  que no s e  a n u l a n  p o r  s i m e t r l a  
( son  ( 2 s  1x1 2px >, < 2 s  IyI 2py ? y ( 2 s  121 2  pZ> . 
Todas e l l a s  pueden c a l c u l a r s e  a n a l l t i c a m e n t e ,  s i  s e  u s a n  
o r b i t a l e s  de  i l a t c r - Z e n e r .  
Acn en  10s mgtodos t i p o  CNDO, no e s  p o s i b l e  d e s p r e c i a r  
10s r e c u b r i m i e n t o s  d i f e r e n c i a l e s  a 1  c a l c u l a r  nomentos  d i p o l a r e s ,  
a pues  l a '  a p r o x i m a c i 6 n  d e  c a r p a s  p u n t u a l e s  conduce  h a b i t u a l m e n t e  
I a  r e s u l t a d o s  en  comple to  d e s a c u e r d o  con  l a  e x p e r i e n c i a .  
, E l  t e r c e r  t 6 r m i n o  d e  l a  ( 1 2 0 ) a p a r e c e  d e b i d o  a 10s r e c u -  
I b r i m i e n t o s  d i f e r e n c i a l e s  de  o r b i t a l e s  e n  Stornos d i s t i n t o s .  Las  
i n t e e r a l e s  d i p o l a r e s  b i c g n t r i c a s  que a p a r e c e n  han s i d o  c a l c u l a d a s  
I p o r  Coulson  y Rogers  [28] p a r a  o r b i t a l e s  d e  S l a t e r - Z e n e r .  E s t a  
I c o n t r i b u c i b n  s i n  embarpo,  e s  h a b i t u a l m e n t e  d e s p r e c i a d s  e n  t o d o s  10s c 5 l c u l o s  d e  momentos d i p o l a r e s .  Debe n o t a r s e  q u e ,  p o r  e j e m p l o  
I en  c a s o s  donde hay una f u e r t e i n t e r a c c i b n  e s t e r i c a  e n t r e  d'os o  
mds btomos,  10s r e c u b r i n i e n t o s  d i f e r e n c i a l e s  e n t r e  o r b i t a l e s  d e  
Btomos d i s t i n t o s ,  pueden no s e r  en  a b s o l u t o  pequeflos.  E s t e  hecho  
I d e b e  s e r  t e n i d o  en  c u c n t a  a 1  i n t e r p r e t a r  10s r e s u l t a d o s .  
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Uno d e  10s m6s impor t an t e ' s  o b j e t i v o s  d e  l a  f i s i c a  mo lecu la r ' ,  
y gue como t a l  a t r a e  una muy c o n s i d e r a b l e  a c t v i d a d ,  e s  e l  e s t u d i o  
d e  l a  forma t r i d i v e n s i o n a l  d e  l a s  m o l ~ c u 1 a s . g  e s p e c i e s  i 8 n i c a s .  Una 
enorme p r o p o r c i d n  d e  l a s  p r o p i e d a d e s  f f s i e a s  g q u l m i c a s  d e  l a s  molB- 
c u l a s  depende  f u e r t e m e n t e  d e  10s d e t a l l e s  d e  s u  c o n f o r m a c i d n  e s p a -  
c i a l ,  Los qu fmicos  o r g d n i c o s  conocen  d e s d e  h a c e  muc we pendencia 
de  t o d a  l a  qulrnica o r p d n i c a  d e  l a  e s t e r e o q u f m i c a  d e l  c a r b o n o ,  De 
t o d o  e l  v a s t f s i m o  tema d e l  a n d l i s i s  c o n f o r m a c i o n a l  mencionaremos 
s d l o  e n  e s t e  p a r d p r a f o ,  a l g u n o s  t 6 p i c o s  r e l a c i o n a d o s  con  e l  p r o b l e -  
ma d e  l a  i s o n e r l a  r o t a c i o n a l ,  en  p a r t i c u l a r  con  l a  r o t a c i d n  a l r e d e -  
d o r  d e  un t in ico  e n l a c e  s i m p l e ,  que  en  e l  c a s o  d e  l a s  m o l ~ c u l a s  
e s t u d i a d a s  cn  e s t e  t f i aba jo  s e r d  e l  e n l a c e  C - C ,  
2. PROPIEDADES MOLECULARES P.ELAC1ONADAS C O N  LA ISOMERXA R O T A C I O N A L  
SeyGn l a  con fo rmac i6n  de  c a d a  m o l d c u l a ,  B s t a  p o s e e  d e t e r -  
r r inados e l e v e n t o s  d e  s i m e t r l a ,  a u e  p c r m i t e n . c l a s i f i c a r 1 a  d e n t r o  
d e  a l g u n o  d e  10s prunos  p u n t u a l e s  d c  s i m e t r l a ,  [Jna v e z  e s t a b l e c i d o  
e l  Frupo p u n t u a l  a aue  p e r t e n e c e  l a  m o l d c u l a ,  ea  p o s i b l e  a s i p n a r  
l a s  f r c c u e n c i a s  v i b r a c i o n s l e s  ( o b s e r v a b l e 8  m e d i a n t e  e s p e c t r o s c o p f a  
i n f r a r r o j a  y R ~ m a n )  a l a s  d i v e r s a s  e s p e c i e s  d e  s i m e t r l a  (0 r e p r e s e n -  
t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s )  Re1 prupo  p e r t i n e n t e .  F s t e  e s  uno d e  10s 
p r i m e r o s  o b j e t i v o s  que  s e  p e r s i p u e n  en  e s p e c t r o s c o p i a  I R  y Raman,Pero, 
.c i b n ,  una r o t a c i B n  
I i n t e r n a ,  o  t o r s i b n ,  cada  rot$.mero e s t a b l e  p e r t e n e c e  p e n e r a l m e n t e  
a un p rupo  p u n t u a l  d i s t i n t o .  Y l a s  f r e c u e n c i a s  d e  10s nodos  n o r m a l e s  
I d e  v i h r a c i o n  e s t 5 n  d e s p l s z s d a s  e n ' c a d a  r n t d m e r o ,  r e s p e c t o  d e  10s 
I d e r d s ,  De ah5 e n t o n c e s  l a  enorme i n p o r t a n c i ~  d e  1~. i s o m e r f a  r o t a -  
c i o n a l  p a r 3  l a  i n t e r p r e t a c i b n  de  e s p e c t r o s  v i b r a c i o n a l e s ,  
Tzmbii3n 10s e s p e c t r o s  d e  d i f r a c c i b n  de  e l e c t r o n e s  y 
de  r a v o s  X dcpenden d e  l a  i s o r e r f a  rotational, pues  cada  rc tErnero  
I produce  s u  p r o p i o  e s p e c t r o ,  y Qste  v a r 5 a  i n c l u s i v e  con l a  s m p l i t u d  
I de  1~ os g l ,  Lo misno puede  d e c i r s e  d e l  e s p e c t r o  r d e  . r e s o n a n c i a  mapnd t i ca  n u c l e a r .  
L a  d l f e r e n c i a  d e  e n e r ~ l a s  e n t r e  . l a s  d 5 s t i n t . o ~  r o t d m e r o s ,  
d e t e r e i n z  n a t u r a l m e n t e  la. ~ r o v o r c i f i n  d e  c a d s  una en  una m u e s t r s  
.. a. 
1' e una dada t e r n e r s t u r a ,  y p o r  ende  l a s  i n t e n s i d e d . e s  r e l a t i v a s  d e  
I l a s  b ~ n d a s  v i b r a c i o n a l e s ,  y s u  v a r i a c i d n  con l e  t e m p e r a t u r a ,  O t r a s  ~ r o p i c d a d e s  dependen no pa s810 d e  l a s  d i f e r e n c i a s  
I d e  enerpS7.s e n t r e  rotfi .meros,  s i n 0  d e  l a  forma d e t a l l a d a  d e  l a  
c u r v a  de  p o t e n c l s l  par? ,  l a  o s e i l s . c f 6 n  d e  t c r s i E n .  Por  e j e q l o ,  
/ sea P e l  dngu la  d e  t o r s i 6 n , V ( V )  e l  p o t e n c i a l  c o r ~ e s p o n d 5 a n t e  
y p ( ( ~ )  e l  momento d i n o l a r  c c r e e s p o n d i e n t e  a 1  ro tdmero  c a r a c t e r i -  
r a d o  p o r  e l  Snpu lo  P . E l  romento  d i p o l a r  c u a d r d f i c o  rnedio d e  
I l a  molt5cula a l a  t e m p e r a t u r a  z h s o l u t a  T s e  c a l c u l a  en ton . ces ,  en  13 
e s t a d l s t i c a  d e  B o l t z n a n n ,  cnno:  
que o h v i a n e n t e  d t L  znde d e  1s. forma d e  v(!') y d e  l a  t e m p e r e t u r a . E l  
, 1  
v a l o r  o b t e n i d o  pucde co rnbe ra r se  l u e g o  con  e l  v a l o r  e x p e r i m e n t a l  
I medidn a p a r t i r  de  l a  c o n s t e n t e  d i e l 6 c t r i c a .  Tambign puede  comparar -  
e e  con  e l  v a l c r  ( LculsZo a  p a r t i r  d e  l a  suma v e c t o r i a l  d e  momentos 
I d e  u n i b n ,  En e s t e  c a s o ,  e l  n a y o r  o menor a c u e r d o  p r c n c r c i o n ?  una  i n -  
d i c a c i 6 n  c u a l i t a l  rs d e  l a  l o c a l i a a c i d n  d e  l c s  o r h i t a l e s  m o l e c u l a -  
I 
r .  res y d e l  c a r a c t e r  p o l a r  d e  l e s  u n i c n e s . .  
L a  v e r i a c i e n  d-el  momenta d i p o l a r  d e  una  m c l % c u l a  e n  un 
s o l v e n t e ,  r e s p e c t c  d e l  v a l o r  p a r a  e l  compues to  a i s l a d c ,  depende  
B -  ' e  p a r b m e t r o s  prc .os  d e l  s c l u t o  v s o l v e n t e ,  p e r o  t amhi6n  d e  l a  
~ n f c r m a c i d n  d e  l a  mo ldcu lc  cugo  memento d i p c l a r  s e  miEe. S i  b i e n  
1 -y .?- 
:YJ 1 
e l  e s t u d i n  t e e r l c o  p o r  medio c!e l a  T e a r f a  h e  O r b i t ~ . l e s  M o l e c u l r r e s ,  
"e  las i n t e r a c ' c i c n e s  i n t e r m o l e c u l e r e s  e n  una s c l u c i h n  r e c i e n  e v p i e -  
za a d e s a r r o l l a r s e ,  l a  inf1.uencf.a d e  l a  c o n f a r m z c i d n  f u e  r e c o n o c i d a .  I 
d e s d e  h e c e  ~ u c h o  t l e m n a ,  E i n c l u s o  f u e r c n  $ . e s a r r o l l a d a s  f 6 r v u l a s  
: r i c a s  p a r a  r c  l c i o n a r  10s rnomentos d i p c l s r e s ,  a 1  e s t a d o  p u r o  
e n  s c l u c i F n ,  d e  una  mo l6cu la  1291, que  i n c l u y e n  e l  e f e c t o ,  d e  l e  
I ccn fo rmac i f in ,  e n  p a r t i c u l a r  de  l a  r c t a c i 6 n  i n t e r n a ,  - Tavbi6n  e l  c c n o c i m i e n t n  d e  l a  fo rma d e  V ( t l )  puede  pe rmi -  
I t i r  e n  p r i n c i p i c ,  r e s c l v i e n d n  l e  e c u a c i e n  d e  S c h r c d i n p e r  p a r a  l a  
c s c i l a c i b n  - .  d e  t o r s i e n  c a l c u l a r  l c s  n i v e l e s  p e r m i t i d e s  d e  e n e r g P a  y  1 
I 
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11, LOS EETODOS SE?{?-BKPIRICOS EN EL ESTUDIO DE LA I S O M E R I A  
R O T A C I O N A L  
1, INTRODUCCION 
Todos l o s  m&todos e x p e r i m e n t a l e s  c i t a d c s  e n  l a  s e c c i 6 n  I 
d e  e s t e  c a p i t u l c :  e s p e c t r o s c o p l i a  I R ,  Raman, d e  d i f r a c c i 8 n  d e  e l e c t r o -  
n e s ,  d e  r e s c n a n c i a  maond t i cz  n u c l e a r ,  m e d i c i o n e s  d e  moaentos  d i p o l e -  
r e s ,  m e d i c i o n e s  c a l o r f m 6 t r i c a s  y e s p e c t r o s  de  m i c r o - c n e a s ,  pueden  
e p c r t e r  i n f o r m a c i 8 n  v a l i o s a  p a r e  d i l u c i d a r  e l  p roh lema d e  . l a  isornerlis. 
r o t a c i o n e l .  Vuchas v e c c s  s i n  e n b a r g c ,  10s e s t u d i c s  e x p e r i m e n t a l e s  
s o h r e  un.3 mol&cu.la en  p ? . r t i c u l a r ,  n c  hzn s i d o  r e a l i z a d o s ,  o  10s r e s u l -  
t a d o s  e x p e r i n e n t a l e s  d i s p c n i h l e s  no a l c a n z a n  p a r a  e s t a b l e c e r  s i n  
amhifuedad e l  e q u i l i b r i c  r o t a c i e n z l ,  n i  much0 r e n o s  l a  fo rma d e l  
p c t e n c i e l  F r r z  l a  r o t a c i d n  i n t e r n a .  
L a  tecr l i? .  d e  n r b i t c l e s  v c l e c u Z t w e s  p r o v e e  1~ h e r r a m i e n t a  
t e d r i c a  p e r  e x c e l e n c i z  p a r a  e l  e s t u d i o  d e l  p r e b l e ~ a .  En e f e c t c ,  
l a  e n e r g r a  t o t ~ l  c o r r e s p c n d i e n t e  a c a d a  d n ~ u l o  Q d e  t o r s i h n ,  p r o v e e  
s i q u i e r a  numgr icamente ,  l a  f u n c i e n  V ( V ) ,  c u y o s  ~ T n i m o s  c o r r e s p o n d e r 6 n  
a 10s r c t s m e r o s  e s t a h l e s .  
Si e l  problem2 d e  1 ~ .  i s c m e r f a  rotational e s t d  p e r f e c t a m e n t e  
r e s u e l t o  F o r  l a  v i a  e x p e r i m e n t a l ,  e s t o  p e r m i t e  c a n t r e s t a r  r e s u l t a d o s  
d e  l e  t e c r f ~  c c n  I n s  e x y e r i m e n t a l e s ,  p a r a  p o n e r  t p r u e b s  10s pr ime-  
r o s .  F i  no e x i s t e  n inpuna  i n f c r m a c i 8 n  e x ? e r i r n e n t ~ l , ' l o s  me todos  
t e 6 r i c o s  n e r m i t e n  h e c e r  p r e d i c c i o n e s  r e z c n a b l e m e n t e  c o n f i e b l e s ,  
h *- k I.' 
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1 sobre todo si el mismo metodo se ha aplicado con probado exit0 
I a ott%t~ mol6culas con similares caracterlsticas en lo que hace - 
a la oscilacidn de I ~ p ~ ~ r ,  ! I La situacidn intermedia se dS con mucha frecuencia y es 
posiblemente la mds interesante desde el punto de vista de la apli- 
1 caci6n de 10s metodos tebricos. En esta situacidn, se dispone de 
I algunos datos experimentales, que no bastan para resolver unroo- 
camente el problema; con lo que quedan abiertas varias posibilidades. 
/ El estudio tedrico por medio de varios mBtodos distintos parmite 
entonces establecer cual de ellos reproduce mejor 10s valores de las 
1 magnitudes medidas. Una vez establecido esto, dicho metodo puede 
I utilizarse para predecir otras propiedades .hos eesultados tedricos 
permiten tambi6n el andlisis de 10s mgtodos con el propbsito de es- 
( tablecer c6ma estos reproducen 10s efectos individuales que contri- 
buyen a la formacidn de la barrera, siempre que dichos efectos 
1 se puedan predecir "a priorill sobre la base de resultados experimen- 
I ta. r o de consideraclones cualitativas suficientemente bien esta- 
blecidas. En otras palabras, es posible as2 establecer en casos 
1 rticulares, el origen ffsico de las barreras de potencial para 
la torsi6n; problema este que estd lejos de poder ser resuelto en 
1 general a pesar de 10s eifuerzos realizados hasta ahora. 
I 
2. OBJETIVOS DEL ESTUDIO 
I 
Esto es exactamente el propdsito de este trabajo, que tie- 
I ne por lo tanto un objetivo doble . Prlmero, examinar la capacidad 
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d e  10s mgtcdos  s e ~ i - c - r % r i c * s  t i p o  CNDO c I N D O ,  y EHT, p a r a  p r o d u -  
c i r  h s - r r e r r i s  c?e p o t e n c i a l  V ( s r )  cue. c c i n c i d a n  r a z o n a b l e m e n t e  c o n  l c  
Cue c a b e  e s p e r a r  e p r i o r i ,  y c c n  v a l o r e s  e x p e r i n e n t a l e s  c o n o c i d o s ,  
A l a  v e z ,  exarninar e l  o r i g e n  d e  l a s  f e l l a s  e n c c n t r a d a s  l o  n d s  d e t a -  I 
l l a d e m e n t e  p e s i b l e ,  e n  t e r m i n c s  c u s l i t a t i v o s  g c u a n t i t * t i v n s ,  P t 
e s t a  a l t u r a  d e l  d e s a r r o l l o  de l a  t e a r f a ,  e s t e  t i p o  d e  e s t u d i o  e s  
d e  l a  mayor i m p o r t a n c i a ,  p u e s  s o n  8 s t o s  r e s u l t a d n s  10s quc pueden  
p e r m i t i r  r ne jn ra r  l a  p a r a r n e t r i z a c i b n  u t i l i z a d a  o  l a s  a p r o x i ~ e c i c n e s  
E l  seeundo  o b j e t i v o  e s  e l  d e  s p c r t a r  a rpumen tos  t e d r i c o e  
a 1  a n d l i s i s  d e l  prcf.,lema d s  l a  r o t a c i d n  i n t e r n a  2e  l a s  m o l e c u l a s  
c s t u d i a d a s  y prec?ec i r  10s v a l o r e s  d e  a l p u n a s  ~ a p n i t u d e s  r e l a c i c n a d a s  
con l a  c u r v a  de  V ( y ; ) ,  
I I11 LAS MOLECULAS ESTtlDIADAS 
1, ESTUDIOS PEEVIOS 
I 
I Las m o l 6 c u l a s  e l e p i d a s  p a r a  e s t e  e s t u d i o  f u e r o n  d.os h a l u r c s  d e  o x a l i l o :  e l  c l n r u r o  y e l  f l u c r u r o  d e  o x a l i l o ,  E l  prob lema  d e  
I l a  i s o m e r l a  r o t a c i n n a l  d e  e s t a s  m o l d c u l a s ,  e n  p a r t i c u l a r  d e l  c l o r u r o ,  
fue ampl i amen te  $ .cha. t idc  por v a r l c s  a u t o r e s ,  s 
I Saksena  y K a p a r i s e  han hechc  un e s t u d i c , .  d e l  c l o r u r o  F o r  
e s p e c t r o s c o p f a  u l t r a v i c l e t a  1301 y p o r  e s p e c t r o s c o p f a  I F  y  Paman 
1 (311 . O t r o  e s t u d i c  p c r  c s t o s  d r s  t l l t i m o s  r e t r d c s  e s  d e h i d o  a Ziomek 
I e t , a l ,  r321 y c t r o  n b s  e s  dcbidc a  Saksena  e t ,  a l ,  [331 , Un e s t u d i c  
IF d e l  s O l i d o  c r i s t a l i n c  e s  d e b i d o  a  K a p ~ r i s e  1341 y un d e t a l l a d c  
( a n a l i s i s  C e l  e s p e c t r ~  UV, s Sidman 1351 . O t r a  i n t e r ~ r e t e c i d n  d e l  
I e s p e c t r c  U V  f u e  p u h l i c a d e  pcr Saksena  e t ,  a l .  /361 . Yuevamente 10s 
e s p e c t r o s  v i P r s c i o n a l e s  f u e r o n  e s t u d i a d o s  p o r  Hencher y Kin?, en  e l  
I c a s c  d e l  c l c r u r o  [37? v en  ol d e l  f l u c r u r o  1381 y t a ~ F i 8 n  10s d e l  
c l o r u r o ,  e n  10s e s t a d o s  s e l i d e  , l T q u i d o  y p a s e c s o ,  p a r  D u r i g  g 
I Eanum 1 3 9 ) .  
E x f s t e n  t ambi6n  e s t u d i o s  d.e O i f r a c c i d n  d e  e l e c t r o n e s  d e l  
c l e r u r c ,  d e b i d o s  a v i e r 1  1401 y ,  mbs r e c i e n t e m e n t e ,  a H j o r t a s s  r 4 l !  , 
E l  mcmcnto d i p c l a r  f u e  me3.ido p o r  ?!arTin y P a r t l n ~ t c l n  . / 4 2 ?  g s u  v a l c r  
r e s u l t a  s e r  d e  0,92 Dehyes.  
I t r a h a j o  h* hecha  un a n d l i s i s  c r Z t i c o  
I 
en  d o s  a r t f c u l o s  f 43 -441  e n  l o s  oue  
t a r p i e n  s e  a rpumenta  en  f a v o r  d e  un e a u i l i b r i o  c n n f o r r n a c i o n a l  d i s t i n t o  
- I 
d e l  c o n s i d . e r a d c  p c r  t o d o s  l o s  a u t o r e s  a n t e r i c r e s :  s a b r e  l a  b a s e  - L a .&dl I d e l  e s t u d i r  c l 5 s i c o  clr l a  i n t e r a c c i h n  d i p o l a r  i n t r z m o l e c u l a r  y k- 
I l a  i n f l u e n c i a  d e  l a  r e p u l s i g n  e s t e r i c a ,  P c r  e l l o ,  n 9 . h : ~  a  t a r  S 
e l  tema en e s t e  t r a h a j o ,  $610 d i r e m o s  oue  l a s  c o n c l u s i o n e s  d e  10s 
a u t o r e s  d e  l a s  r e f e r e n c i a s  1301 a  1391, que  e s t u d i a r o n  e l  p r o b l e r a  
. d e  l a  i s o m e r i ~  r o t e c i o n a l  n c r  n b f o d c s  d e  e s p e c t r o s c o p l a  v i b r a c i ~ n a l  
- y U . V . ,  d i s c r e p a n  n o t a h l e ~ e n t e  e n t r e  s f ,  F s t o s  a u t o r e ' s  ademds,  s b l b  - I m  
I 
- m 
c o n s i d e r z r o n  p o s i k , l e s  r o t  e s t a b l e s  a  l a s  des fo rmas  p l a n a s : : - k d  
t r a n s  y c i s .  
E s t e  es  n u e s  un c a s e  c l d s i c a  d e  10s mencionados  e n  l a  s e c c i e n  
. a n t e r i o r ,  dcnde  l a  i n f c r roac iSn  e x p e r i ~ e n t e l  d i s p o n i b l c  no b a s t a  parsl- '  
-- :-a 
- d e t e r m i n a r  u n r v c c a a e n t e  e l  p roh lema d e  l a  i s o p e r i a  r o t a c i o n a l  n i  l a 5  
I forma d e l  p a t e n c i a l  p a r a  1~ r c t a c i A n  i n t e r n a ,  De s c u e r d o  a  1~ 1. I! 
e r p u e s t o  e n  l a  s e c c i d n  a n t e r i o r ,  e s t a s  a o ' l b c u l a s  c o n s t i t u y e n  un rlIa 
-;I - 
J . . I -  . ( e x c c l e n t e  campc d e  a n l i c a c i d n  d e  10s metodns t e b r i c o s .  - > & I -  . 
( -lL1i. GRUPOS DI: SIMETRIA A OUE PERTENFCBF LdS V O L E C U L A S  .-- 
C , I .  q L  I l l  - - , - - 
T a n t o  en  e l  cesc! d e l  c l o r u r o ,  c o ~ o  en  e l  d e l  f l u o r u r o  1' ' . . - 
' '1 
r d.e o x a l i l o ,  1.0s d o s  r o t z m e r o s  p l a n o s  y e l  r o t d m e r o  a l a b e a d o  en  e l  
- .  
; oue 10s dos p l a n e s  d e f i n i d o s  pcrr 10s p r u n e s  XCO ( z = F , c ~ )  forrnan . I 
- .  
I I  _ lun b n p u l r  d i s t i n t o  d e  0  y d e  1 8 0 ° ,  p e r t e n e c e n  a p r u p o s  d e  s i m e t r f a  I 
I I  1 ' - d i s t i n t o s .  En l a  F i r .  I s e  m u e s t r a n  l e a  o l e n e n t a s  d e  s i l s t r s a  d e  
- 
l a s  t r e s  c o n f o r m a c i o n e s  c i t a d a s ,  pa ra  e l  c l o r u r c  d e  o x a l i l o  I .  
i s o m Q r i c a s  d e l  c l o r u r o  
A .  .-. .-.-. -- -. - - - 
1 (a) La  forma p laoa 
I cis 
(b\ La  forma plana 
trans. 




( c )  La forma 
alabeada - 
-- - - --- --- 
I La f o r n a  p l a n a  c i s  p e r t e n e c e  a 1  grupo p u n t u a l  C g V ,  l a  
trans a 1  grupo p u n t u a l  C 2h y l a  forma a l a b e a d a  ( o  Staggered . )  a 1  
grup%C2. U t l l i z a n d o  i n s  t e c n i c a s  h a b i t u a l e s  d e  t e o r l a  d e  g r u p o s  I 
I e s  p o s i b l e  c l a s i f i c a r  10s 1 2  nodos normales  d e  v i b r a c i d n  en  l a s  e s p e c i e s  d e  a  d e l  grupo p e r t i n e n t e .  La Tab la  I m u e s t r a  
I e l  nfimero de  v i b r a c i o n e s  n o r n a l e s  en  cada  e s p e c i e  d e  s i m c t r r a  
y s u  a c t i v i d a d  Raman e  i n f r a r r o j a .  
TABLA 1: Ndmero de vibraciones oormales en cada especie de 
simetrfa y su actividad 
~ o & a  plana 1 c b  (C2yI Forma plana trans (C2h) F o m  alabeada (Cq ) 
i 
Nhero ~ c t  ividad NGmem Act ividad NGmero Act ividad 
Clase do Clase de Clase de 
vibrac . Raman Inf rar. vibrac . kman Inf  par. vibrac. Raman In f r a r .  
A1 5 +(PI: + *g 5 +(PI - A 7 +(PI + 
A , 2 +(Dl; - Au 2 + 
4 +(Dl B1 - + . Bg 1 +(Dl - 
, . B .  5 +(Dl + 
I 
B2 1 +(D> t BU 4 - t I .  ' . 
-iimaMr  
En la columna de actividad Ram,  P indica l lneas  polarizadas y D, despolarizadas. 




La a s i g n a c i 6 n  d.e l a s  bandas  o b s e r v a d e s  e n  10s a s p e c t o s  
d i f i e r e ,  como s e  v e ,  septln e l  ro tdmero  Sue s e  c o n s i d e r e ,  Por  ejemplo, 
a i e n t r a s  a u c  par?  10s r o t d m e r o s  c i s  y a l a b e a d o ,  deben  e s p e r a r s e  d o c e  
f r e c u e n c i a s  no rma les  con a c t i v i d a d  Raman, p a r a  e l  t r a n s  s d l o  s o n  d e  
e s p e r a r  s e i s ,  I's 6 c  n o t a r  aue  l a  f r e c u e n c i a  d e  1s r o t a c i d n  i n t e r n a  
na h a  s i d o  o b s e r v a d a ,  p u e s  debe  ser mug b a j a ,  y h a l l a r s e  e n  e l  i n f r a -  
r r o j o  l e j a n o ,  S 6 l o  Dur ig  y Hanum [39] a d j u d i c a r o n  una banda  o b s e r -  
-1 . 
vada en  55 c m  a l a  o s c i l a c i B n  d e  t o r s i 8 n  d e l  r o t d m e r o  mas e s t a -  
b l e  d e l  c l o r u r o  d e  o x a l i l o .  
I .  -1 
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I.  METODOS DE COMPUTO UTILIZADOS 
L I  I I / 1. MODELOS SEMI-EMPIRICOS Y P R O G R A M A D  DE COMPUTO . I 
bll - C  
Los modelos  s e m i - e m p l r i c o s  a p l i c a d o s  a  e s t e  e s t u d i a  f u e r o n  
I - 
c u a t r o :  CND0/2 e  I N D O ,  y EHT e  IEHT " i t e r a t i v e  e x t e n d e d  Huckel  
I ' C  , 
1 1 ,  .. - I f  I I t h e o r y  1. Lo; d rop ramas  d e  c 6 m p u t d ' l i z a d . s  c k o  b a s e  p a r a  i m p l e -  
I - 
. . 
menta r  10s c d l c u l o s  f u e r o n  o b t e n i d o s  a  t r a v g s  d e l  "Ouantum 7 
c h e m i s t r y  Program ~ x c h a n ~ e "  ( O C P E )  dc l a  U n i v e r s i d a d  d e  i n t i a n a ,  
I E . E . U . U . ,  y s e  d e s c r i b e n  a  c o n t i n u a c i 6 n  a )  Programa OCPE -141:!'CNINDOC. I 
E s t e  e s  un programa en  FORTRAN I V  d i s e A a d o , p a r a  imp lemen ta r  c d l c u l o s  
I , : ( a u t o c o n s i s t e n t e s  e n  10s n i v e l e s  d e  ap rdwimic i6n  C N D O / ~ - ~  I .  
I d e s c r i p t o s  e n  e l  CapS tu lo  I. E s t S  p r e p a r a d o  p a r a  c a l c u l a r ,  en  c a s o s  d e  c a p a s  c e r r a d a s  o  a b i e r t a s .  P e r m i t e  e s t u d i a r  m o l 6 c u l a s  d e  h a s t a  
( 35 dtomos ,  o  que  r e q u i e r a n  h a s t a  8 0  o r b i t a l e s  a t 6 m i c o s  e n  l a  b a s e .  - 
A 1  i s p l e m e n t a r  e l  n & t o d o  CND0/2, pueden e s t u d i a r s e  nol?5cu- - '1  
- 
1 .  l a s  que  c o n t e n p a n  c u a l q u i e r  Storno, d e s d e  P h a s t a  C 1  i n c l u s i v e .  La 
b a s e  u t i l i z a d a  e s  d e  o r b i t a l e s  a t d m i c o s  d e  S l a t e r - Z e n e r ,  y  s e  a d j u d i -  
c a  un o r b i t a l  (18) a  c a d a  h idrbyemo,  U o r t i t a l e s  ( 2 s , 2 p x ,  2py. 2 p Z )  
( a  cada  dtomo de l a  p r i n e r a  f i l a  d e  l a  t a b l a  p e r i 6 d i c a  y 9 o r b i t a -  
I " " 
~ i i n d a  f i l a  - 
I .  La a p r o x i m a c i 6 n  I N D O  s d l o  puede  i m p l e m e n t a r s e  p a r a  molgcu= 
l a s  que c o n t e n g a n  c u a l g u i e r  ~ t o m o ,  d s s d e  F h a s t a  F.  ' 
I . I i ' I  Los d a t o s  a  s u m i n i s t r a r  como e n t r a d a  s o h  : e l  n i v e l  d e  
I aproximaciBn (CNDO 6  INDO), l a  e s p e c i f i c a c i 6 n  d e  s i  e l  c d l c u l o  e s  I 
d e  c a p a  a b i e r t a  o  c e r r a d a ,  e l  nGmero d e  %tornos, c a r g a  y m u l t i p l i c i -  
I dad d e  l a  mol6cu la  y l a s  c o o r d e n a d a s  'u nf imey a t d n i c o  d e  c a d a  atorno. 
E l  s i s t e m a . d . e  c o o r d e n a d a s  e l e p i d o  e n  t o d o s  10s c a s o s  
s e  3 .e terminS como s i p u e :  e l  e j e  y c o i n c i d e  con  e l  e j e  C I C ,  e l  e j e  
I z c o i n c i d e  con  e l  e j e  d e  s i m e t r l a  e y e l  e j e  x  es  t a l  que  fo rme  2 
I con  10s o t r o s  d o s  una t e r n a  o r t o g o n a l  d i r e c t a .  E l  a n p u l o  d e  r o t a c i B n  i n t e r n a  s%, s e  tom6 en  t o d o s  10s c a s o s  i p u a l  a  c e r o  e n  l a  p o s i c i S n  
I T r a n s .  
b) Programa QCPE-64: " E X T H U C " .  E s t e  programa t a m b i l n  e s t d  e s c ~ i t o  e n  
( FORTRAN I V  y p e r m i t e  i m p l e n e n t a r  10s c d l c u l o s  . d e l  modelo EHT,  t a l  
I como s e  d e s c r i h i 6  en  e l  CapP tu lo  I .  Pe rmz te  e s t u d i a r  m o l l c u l a s  d e  h a s t a  35 dtomos o  que r e q u i e r a n  h a s t a  un mAximo d e  1 4 0  o r b i t a l e s  
- I  
I -, 4 a t d m i c o s  en  l a  b a s e .  Los d t o r o s  i n v o l u c r a d o s  pueden  ser c u a l e s q u i e r a ,  . - -. 
- ! 
d e s d e  E h a s t a  C1 i n c l u s i v e .  La b a s e  u t i l i z a d a  e s  l a  n i s v a  d e s c r i p t a  
en  e l . c a s o  a n t e r i o r ,  p e r 0  s i n  o r h i t a l e s  d .  
I L a  i n f o r m a c i d n  d e  e n t r a d a  c o n s i s t e  d e :  l a s  c o o r d e n a d a s  d e  10s Stomos 17 s u  nfimero a t b m i c o ,  1 a s . c o r r e s p o n d i e n t e s  e x p o n e n t e s  d e  
I S l a t e r  d e f i n i d o s . e n  l a  e c u a c i d n  ( 9 6 )  y l a s  ' ' i n t e p r a l e s  Coulcmbianas ' :  
h d e  l a  f b r m u l a  ( 9 2 ) .  E s t a s  G l t i m a s  s e  o b t u v i e r o n ,  p a r a . 1 0 ~  o r -  
vti  1 b l t a l e s  2 s  y ip' r e q u e r i d o s ,  d e l  t r a b a j o  d e  Binze  y J a f f f  [451 . 
I A - p a r t i r  e n t o n c e s  d e  l a  m a t r i z  d e  r e c u h r i m i e n t o ,  e l  p r o p r a  
ma c o n s t r u y e  l a  m a t r i z  d e l  h s m i l t o n i a n o ,  y p e r m i t e  v a r i a s  o p c i o n e s  
( p a r a  l a  * p r o p o r c i o n a l i d a d  e n t r e  h y S p v  . En e l  p r e s e n t e  t r a b a j o  V" 
se u s 6  l a  a p r o x i m a c i b n  d e  P o l f s b e r g - H e l m h o l t z  ( 9 2 )  y e l  p rograma s e  
I 
p r o c e s 6  e n  t o d o s  10s c a s o s ,  p a r a  d o s  v a l o r e s  d e l  p a r d n e t r o  K :  2 y 
1 , 7 5 .  
E l  prcgramz p r o p o r c i o n a  a  l a  s a l i d a ,  un a n d l i s i s  p o b l a c i o -  
n a l  d e  M u l l i k e n :  l a  r a t r i z  d e  p o b l a c i o n e s  d e  
I n ( da  en  1; e c u a c i d n  ( 1 0 2 )  y l a  m a t r i z  c o r p l e t a  d e  c a r g a s ,  d e f i n i d a  
e n  l a  e c u a c i d n  ( 1 0 5 ) .  
I 
c )  Programa QCPE-256: ''EFT-SPD:' . E s t e  t amb i6n  e s  un programa e n  
( FORTRAN I V  . T e r m i t e  imp lcmen ta r  10s 10s modelos  EHT 
e I E H T .  Las moli5culas a e s t u d i a r  pueden c o n t e n e r  h a s t a  d t o a o s  d e  
. . / l a  c u a r t a  f i l a  d c  l a  t a b l a  p e r i b d i c a .  1 . 31;- ' ,- . -  
I La b a s e  u t i l i z a d a  t e rn f ign  e s  d e  S l a t e r - Z e n e r  y e v e n t u a l -  mente  pueden  i n c l u i r s e  o r b i t a l e s  d ;  o p c i 6 n  que no f u e  u t i l i z a d a .  La 
I i n f o r m a c i S n  r e q u e r i d a  a  l a  e n t r a d a  i n c l u y e :  e l  nGmero d e  d tomos ,  
e l  nfimero d e  p a r e s  e l e c t r 6 n i c o s  d e  l a  c a p a  c e r r a d a . ,  e l  v a l o r  d e  K 
I d e  l a  f 6 r m u l a  d e  ~ ~ T o l f s b e r g - H e l m h o l t z .  A 1  i m p l e m e n t a r  e l  e s q u m a  
i t e r a t i v o :  e l  v a l o r  d e l  p a r d m e t r o  d e  a m o r t i ~ u a m i e n t o  X d e  l a  
e c u a c i 6 n  ( 9 4 )  y e l  v a l o r  d e  l a  t o l e r a n c i a  p a r a  l a  v a r i a c i 6 n  d e  l a s  
I c a r g a s  d e  una  i t e r a c i d n  a  l a  s i g u i e n t e .  E s t o  $ m e t r o s  se tomaron  
i ~ u a l e s  a  0 , l  y 0 , 0 0 1  r e s  e c t i v a m e n t e .  Adembs, 10s v a l o r e s  d e  10s 
( p a r a m e t r o s  A (x), 
IJ mx)d e  l a  e a u a c i b n  (933) r u e  f u e r o n  
I o h t e n i d o s  d e  l a  r e f e r e n c i a  1191. Tambien n a t u r a l m e n t e  t o d o s  10s d a t o s  e s p e c i f i c a d a s  e n  e l  programa a n t e r i o r ,  b ) .  
En t o d o s  10s c a s o s ,  l a  c a n t i d a d  d e  memoria p r i n c i v a l  r e  
- - 
q u e r i d a  p a r a  p r o c e s a r  l a s  m o l 6 c u l a s  e s t u d i a d a s  e s  d e  a l r e d e d o r  d e  . 
I Todos 10s programas  f u e r o n  opo r tunamen te  m o d i f i c a d o s  p a r a  
i n c l u i r  c S l c u l o s  no programados  en l a s  v e r s i o n e s  o r i g i n a l e s ,  como 
I I s e  d e t a l l a r s  e n  l a  d i s c u s i l n . .  m l s  a d e l a n t e .  I 
I 
11. RESULTADOS Y DISCUSION PARA EL CLORURO DE O X A L I L O  i 
1. INTRODUCCION 
I P a r a  c u m p l i r  e l  d o b l e  p r o p d s i t o  d e  e s t e  t r a b a j o ,  e n u n c i a -  
I do e n  e l  C a p P t u l o  11, e l  e s t u d i o  d e  e s t a  m o l 6 c u l a  r e s u l t a  p a r t i c u -  
l a r m e n t e  a d e c a a d o ,  p u e s t o  que ,  p o r  un l a d o  s o n  c o n o c i d o s  10s r e s u l -  
( t a d o s  e x p e r i m e n t a l e s  y a  mencionados  e n  d i c h o  c a p l t u l o ,  s e c c i b n  111. 
I Pero  adembs,  10s e n l a c e s  C-0 y  C - C 1  s o n  p o l a r e s ;  e s  d e c i r  10s c u a t r o  e n l a c e s  d e l  C eon l c s  h e t e r o d t o m o s  d e  10s e x t r e m o s ,  c o n t r i -  
I buyen e l  momento d i p o l a r  n e t 0  d e  l a  m o l 6 c u l a .  La i n t e r a c c i B n  
d i p o l o - d i p b l o  i n t r a m o l e c u l a r  d e b e  c o n t r i b u i r  p u e s ,  d e  manera  
( s i g n i f i c a t i v a  a  l a  f o r m a c i 6 n  de. l a  b a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  p a r a  l a  
r o t a c i 6 n  i n t e r n a .  La e n e r g 5 a  d e  e s t a  i n t e r a c c i 8 n  f u e  e s t u d i a d a  e n  I d e t a l l e  p a r  e l  a u t o r  d e  e s t e  t r a b a j o  e n  una  p u b l i c a c i 6 n  a n t e r i o r  
~ d $ c j &  #' mente ,  l a  i n t e r a c c i d n  d e  r e p u l s i 6 n  e s t d r i c a  
e n t r e  10s Stomos d e  c l o r o  d e b e  t ambien  c o n t r i b u i r  d e  e a n e r a  impor-  
t a n t e  a  l a  e n e r g l a ,  e n  l a s  p r o x i m i d a d e s  d e  l a  p o s i c i d n  c i s .  En 
0 1 e f e c t o ,  e l  r a d i o  d e  van  d e r  Waals d e l  c l o r o  es d e  1,80 A m i e n t r a s  
I que  e n  l a  p o s i c i 8 n  c i s ,  e n  l a  que  Q s t o s  dtomos e s t d n  mds p r6x imos ,  0 
s u  s e p a r a c i e n  es d e  2,90 A . 
I Si no hay desplazamientos signiiicativos de carga ni variaciones 
de poblaciones de recubrimiento, a1 variar el dngulo de rotacidn 
I hterna, aqudllos dos efectos deben tener una influencia decisiva 
en la formaci6n de la barrera de potencial para dicho grado de 
libertad. 
I ASP pues, 10s resultados tedricos servirdn tambien para 
evaluar la capacidad de 10s mgtodos utilizados.para reproducir 
I la influencia de dichos efectos sobre la barrera de potencial. 
I Adem8s las molt5culas que contienen heterodtomos han sido 17- I comparativamente poco estudiadas por metodos tebricos, lo que le 
L!! I . 
I agrega interes a esta investigacibn. 
I 2. RESULTADOS OBTENIDOS CON EL MODEL0 CND0/2 Y DISCUSION 
Utilizand" este modelo se calcularon cargas atdmicas, 
) energia total y momento dipolar, como funciones del Sngulo de 
torsidn Q = 0 corresponde 
trans. TambiGn se calcularon, como funciones de la misma variable, 
( las poblaciones de recubrimiento C-C, C-0, C-C1 y C1-C1.Adicional- -
core _ 
mente se aislaron las contribuciones a la energZa E - T + Vne Y 
/ (Pee + Vnn), para estudiarlas como funciones dr q . 
( a) Este modelo predice gue las cargas atbmicas son esencialmente 
constantes como funciones del dngulo de torsidn, calculadas 
tanto en el formalismo de Mulliken como en el de Roby. La mdxima 
variacien, a1 recorrer V su rango de variacidn es de 
aproximadamente 0,01, en 10s valores de Mulliken valor cercano 
' al- lPrnite de confiabilidad de un an3lisis poblacional 
/ 
I-"-? 'h 
- 92 - 
Roby. Los valores son naturalmente 
distintos segGn ambos formalismos, pero en ambos se observa la 
I I- 1 by- misma constancia a1 variar V. En la Tabla I1 se muestran 
C (  dichos valores, para 0, 90°y 180°. Para aplicar el formalismo de 
@ I  
Roby, se programa el algoritmo correapondiente, segQn la f6rmula 
I $113) y se agregd dicho segment0 a1 programa original. 
Las poblaciones de recubrimiento de Mulliken tambign 
,r resultan ser constantes, a1 variar C , dentro de una tolerancia 1;: 
; de aproximadamente 0,05. Estos valores se,,muestran en la Tabla 111, 
para 0,90 y 180°. las variaciones relativis revelan un aspecto 
interesante. Mientras que para 10s dtomos ligados son m u y  pequeflas, 
y tienen el signo correct~, la poblacibn de recubrimiento C 1 - C 1  es, 
' 
. I 
I si bfen pequefia, positiva, y sorprendenteaente, aumenta casi 50 
veces a1 pasar de la conformacibn trans a la cis. Recuerdese que, 
/ Mulliken mostrd en su trabajo ya citado 1211 que las poblaciones de 
recubrimiento pueden tomarse directamente como una medida de la 
intensidad de la interacci6n ligante(o antiligante, segQn el 
I signo) de 10s dtomos involucrados. 0, en la terminologla de dicho 
autor, de la "fuerzaV ligante o antiligante. 
I Quiere decir entonces que, segdn este mode10,la inte- 
raccidn entre dtomos de cloro, no s6lo es ligante(tiende a estabi- 
1 lizar la nolt!cula) a travgs de todo el rango de p, sin0 que 
I ade3Ss aumenta 50 veces en intensidad al acercarse 10s dtomos de 
cloro entre sf hasta interpretarse profundamente sus radios de van 
der Waals. La repulsien esterica que seguramente cabe esperar, y 
que debe ser particularmente intensa en la posicidn cis y las 
inmediatamente vecinas, no es entonces reproducida por este modelo. 
Hds h f e n ,  por el contrario, aparece una interaccidn opuesta a la 
esperada. Veremos que, consistentemente, se observa 10 mismo en 
la curva para la energla total. r 1 .  
I I b )  La energla total como funcidn de q se muestra en la Figura 2. 
Esta curva predice que el rotdmero cis debe ser el dnico estable. 
El rotdmero trans e e  halla 6 , s  Kcal/mol, en el mdximo de la curva. 
Estos resultados estdn por lo pronto en franco desacuerdo con 10s 
resultados experimentales conocidos. En efecto, 10s espectros IR 
y Raman [31-391 demuestran en forma concluyente,a partir de la 
variacidn de la intensidad de ciertas bandas con la tempesatura 
y la desaparicidn de Qstas u otras en el cristal, que debe nece- 
sariamente haber dos rotsmeros estables, coexistlendo adn a 
temperatura ambiente. Lo gue no pueden 10s espectros vibracionales 
por sf sdlos e s  deteaminak cubles deben ser esos rotbmeros. 
AdemSs, a energla de la interaccidn dipolar intramolecular, 
se hace mSxima en la posici6n cis, y la mismo ocurre con la repul- 
s i d n  estgrica entre dtomos de cloro, que debiera ser el efecto 
dobinante en dicha posicibn. Se manifiesta pues otra vez en la 
energfa, la misma ausencia de la repulsidn esterica que ya se mos- 
tr6 en las poblaciones de recubrimlento. C - 
' - 
Fallas andlogas del modelo C N D 0 / 2  han sido ya sefialadas 
por algunos autores, en otres casos. Veillard 1461 POP ejemplo, 
C 
mostro recientemente que "el metodo C N D 0 / 2  no logra representar 
adecuadamente las propiedades conformacionales de las mol€iculas 
Hm A - BHn y  sus d e r i v a d a s  p o r  s u s t i t u c i $ n ,  cuando ambos d tomos  
A y B t i e n e n  uno o  d o s  p a r e s  e l e c t r d n i c o s  no  l i g a n t e s .  E s t o  con-  
t r a d i c e  l a  a f i r m a c i d n  que e l  metodo CND0/2 e s  v d l i d o  en g e n e r a l  
p a r a  m o l e c u l a s  d e  l a s  que puede c o n s i d e r a r s e  que t i e n e n  8610 
e n l a c e s  l o c a l i z a d o s v .  
De a c u e r d o  a  l o  v i s t o  en  e l  p r e s e n t e  c a s o ,  p a r e c e  h a b e r  
una c l a s e  aGn mbs a m p l i a  que l a  s e 6 a l a d a  p o r  V e i l l a r d ,  d e  m o l & c u l a s  
con " e n l a c e s  l o c a l i z a d o s u ,  a l a s  que no  e s  l Z c i t o  a p l i c a r  e l  mi5todo 
CND0/2. Volveremos a  examinar  e s t a  c u e s t i 6 n  mds a d e l a n t e .  
; ~ T a m b l € n  H o l l e n d a l ,  e n  un e s t u d i o  d e  m o l e c u l a s  d e l  t i p a  
. ' 2  
C H Z X  - C Y O  p a r  e l  mstodo C N D O / 2  I 4 7 1  , d e c i d i d  no i n c l u i r  a 
C H 2 C 1 - C  C 1  0 d e b i d c  a 1  r e s u l t a d o ,  c o n t r a d i c t o r i o  con  l a  e v i d e n c i a  
e x p e r i m e n t a l  [48-491 , que e l  con f6 rmero  cis e r a  10Kcal /mol  mds 
e s t a b l e  que e l  t r a n s .  Tambign en  e s t e  c a s o  e s t u d i a d o  p o r  M o l l e n d a l  
s e  n o t a  l a  misma i n c a p a c i d a d  d e l  m6todo p a r e  r e p r e s e n t a r  a  l a  
r e p u l s i 8 n  e s t d r i c a .  
Lo r e a l m e n t e  i n e s p e r a d o  e s  q u e ,  como ya  notamos p a r a  
e l  c l o r u r o  d e  o x a l i l o ,  l a  i n t e r a c c i 8 n  l i g a n t e  e n t r e  atornos d e  
c l o r o ,  c r e z c a  50 v e c e s  a 1  p a s a r  d e  t r a n s  a c i s .  E s t o  no s e  h a b l a  
hecho n o t a r  nunca  a n t e s ,  p e r o  e s  d e  g r a n  i m p o r t a n c i a ,  p u e s  i m p l i c a  
no 8810 que e l  metodo no r e p r o d u c e  l a  i n t e r a c c i 8 n  e s t e r i c a ,  s i n o  
que ademds p r e d i c e  un e f e c t o  i n v e r s o  a e l l a .  
c )  En v i s t a  d e  10s r e s u l t a d o s  que s e  a c a b a n  d e  e x p o n e r ,  se c o n s i -  
d e r d  d e l  mayor i n t e r 6 s  e s t u d i a r  p o r  s e p a r a d o  l a s  c o n t r i b u c i o n e s  
c o r e  - 
a  l a  e n e r g i a  E 
- T + Vne Y Vee * Vnn , donde n a t u r a l m e n t e  T e s  
I la energra cingtica, V es energla potencial y 10s sublndices n y e 
representan a nCcleos y electrones respectivamente. Si se analiza 
( el origen de cada termino en la fbrmula ( 7 0 ) ,  se ve que 
I Este cdlculo tambi6n debib programarse especialmente, para agregar- 
lo a1 programa original, que no lo previa. En cuanto a Vnn puede 
I calcularse directamente como E~~~ = V . Lcs resultados 
- Eelec nn 
I s e  muestran en la Fipura 3, como funciones de (/ .La curva de E core 
presenta un mbximo, y la de (Vee + V ) un minimo, en ambos casos 
nn 
1 muy cerca de 10s 8!j0, medidos como aiempre, desde la conformaci6n 
trans. V 
ee y Vnn tienen ambas el mismo comportamiento cualitativo 
que su suma. 
I Lamentablemente no es posible, a partir d 
del programa implementado, separar las contribuciones atractivas 
I y repulsivas- a la energla total 
I E ! f ~ ~  = (T + Vee + Vnn) + Vne = V rep + 'at 
por lo cual no es posible estahlecer si la curva de potencial que 
1 el mstodo predice es predominantemente atractiva o repulsiva. Tampoco 
i es posible estudiar por separado a la energfa cinetica. Las curvas de la Fig.3 sin embargo, sugieren que una posi- 
r ble explicacibn para la curva de la energla total (Fig. 2 )  ademss 
de las ya expuestas, consistiria en suponer que la energ3a cingtica 
I es subestimada en este caso, y que e s t e  efecto se hace cada vez mas 
l?P p:ly I .  7 I -; - ! I  
L .  ! r 
I 
I ,; 1 I - 9 - C;, l 1  I  
Y 
.L 
I i m p o r t a n t e ,  cuando e l  dngu lo  O p a s a ,  d e  aproximadamente  85  , a 1 8 0 ° ( c i s ) .  
I '  I 
"I 
I l l  ill- Ndtese que ,  como a c u r r e  normalmente ,  l a  v a r i a c i b n  e n  l a  
e n e r g l a  t o t a l  e s  mucnos menor a u e  l a s  v a r i a c i o n e s  d e  s u s  c o n t r i b u -  
- * 
.. " I c l o n e s  p o r  s e p a r a d o ,  como f u n c i o n e s  de g I  ; - 
- , I . . I  
I d )  Cabe e s p e r a r  en  camblo ,  que 10s momentos d i p o l a r e s  c o r r e s p o n d i e n -  t e s  a  c a d a  con fo rmac idn  , r e s u l t e n  mucho m e j o r  r e p r o d u c i d o s  e n  
e s t e  modelo,  p u e s t o  que ,  como ya s e  d i j o  en  e l  C a p 3 t u l o  I S e c c i d n  III- 
- - 
4 ,  s e  c a l c u l a n  d e s p r e c i a n d o s 6 l o  e l  r e c u b r i m i e n t o  e n t E e  o r b i f a l e s  
) en  atomos d i s t i n t c  l a  F i g . &  m u e s t r a  l a  c u r v a  d e l  momento d i p o l a r  
1 1 1 :  , I 
I o b t e n i d a  con  e l  C N D O  2 ,  como func iBn  d e l  Sngu lo  d e  t o r s i d n .  Tambign 
se m u e s t r a  e n  l a  misma f i g u r a  l a  c u r v a  d e l  momento d i p o l a r  o b t e n i d o  
I I p o r  s i m p l e  suma v e c t o r i a l  d e  10s momentos d e  un iSn  t a b u l a d o s  e n  l a  I Ref.50.  E l  a c u e r d o  e s  e x c e l e n t e .  e n t r e  0 u 120° .  Desde 1 2 0  h a s t a  - 
~ : l l O D , l o s  v a l o r e s  d e l  CNDO/? d e c r e c e n  un poco ,  y amb. r g r v g q  Re 
- \ 
. 
I s e p a r a n .  - -  d~ - I !I .. - 
f - Como no  pueae  h a l l a r s e  n inguna  r a z d n  f ' i s i c a  que j u s t i f i  
- 
- 
que e l  ' d e c r e c i m i e n t o  - e l  rnomento d i p o l a r  en  l a  v e c i n d a d  d e  l a  1 1 -  ' 
I forma c i s ,  c a b e  s u - - n e r  que 10s r e c u b r i m i e n t o s  d e s p r e c i a d o s  s e  h a c e n  
i m p o r t a n t e s  p a r a  e l  c S l c u l o  en  e s e  r a n g o .  E s t a  p o d r i a  con  t o d o ,  no 
I -1 I < I 
d n i c a  razBn d e l ' i l e c r e c i m i e n t o  o b s e r v a d o ,  p o r  l o  que  e l  p u n t o  
j u = - - f i c a r f a  una  i n v e s t i g a c i B n  t e B r i c a  mas pro funda .  I 
- 1  4 E l  a c u e r d o  e n t r e  ambas c u r v a s  mencionadas  d e  l a  F i g ,  4, ' 1;- I .  
s a l v o  e n  e l  r a n g o  seAa lado ,  apoya  l a  v a l i d e z  d e l  modelo b a s a d o  en  
) l a  suma d e  10s momentos d e  u n i b n ,  p a r a  e l  momento d i p o l a r .  E s t c  
I i m p l i c a  que 10s o r h i t a l e s  d e  10s p a r e s  e l i 5 c t r o n i c s s  e s t s n  b a s t a n t e  f a c a l i z a d o s  e s t a  l o c a l i z a c i b n  no s e  a l t e r a  a 1  v a r i a r  
I Tambien s e  c o n v a l i d a  l a  c u r v a  d e  l a  e n e r g f a  
de  l a  i n t r a m o l e c u l a r ,  o b t e n i d a  p o r  e l  a u t o r  
k r -  I I 
I f f ? '  l L l  I I .  I. I 
( -.!I d e l  p r e s e n t e  t r a b a j o  e  i n fo rmada  e n  una p u b l i c a c i b n  a n t e r i o r  [9*1 .  
. .  
- I ( 3 .  RESULTADOS OBTENIDOS C O N  EL MODELO EHT Y DISCUSION I - I, # I  
U t i l l z a n d o  e s t e  modelo s e  c a l c u l a r o n ,  t a l  como con  e l  
CND0/2, la6 c a r g a s  a t b m i c a s ,  p o b l a c i o n e s  d e  r e c u b r i m i e n t o  C-C , 
I I ( C-0, C - C 1  y C 1 - C 1 ,  e n e r g 3 a  t o t a l ,  y nomento d i p o l a r ,  como f u n c i o -  . 
I .  
I n e s  d e l  d n g u l ~  ?e  r o t a c i S n  i n t e r n a . ,  1 '  l,:. Tamt ien  - I L l -  c a l c u l a r o n  en e s t e  c a s o ,  l a  medida d e  l a  h i -  
rill ( b r i d i z a c i l n  d e  10s o r b i t a l e s  de  lo. c a r b o l o s  e n t r e  s f ,  y d e  10s 
ox ipeno .  Tambign s e  c a l c u l b  e l  c o c i e n t e  
I I  
s d e l  c a r b o n 0  s o b r e  l a  p o b l a c i d n  t o t a l  ' 1  
I en  10s o r b i t a l e s  p  d e l  mismo atorno. A d i c i o n a l m e n t e , s e  c a l c u l a r o n  10s n i v e l e s  d e  e n e r g 3 a  d e  l a  r o -  
I l ' ,  1 t ,  ( t a c i d n  u n  p o t b n c i a l  a p r o x i s a n t e  d e l  o b t e n i d o  
con e l  modelo t ambign  1% f r e c u e n c i a  d e  l a  o s c i l a -  
I I ( c i b n  arrm8nica c o r r e s p o n d i e n t e  y a l g u n e s  m a g n i t u d e s  t e rmod inSmicas  
r e l a c i o n e d a s  c o n  e l l a . T a m b i e n  se h i z o  un d e s a r r o l l o  d e  F o u r i e r  d e  l a  ( e n e r g 5 a .  
S a l v o  cuando s e  d i c e  e x p l r c i t a m e n t e  l o  c o n t r a r i o ,  10s - 1  w 
I . . I r l  , , !I,&- - - 1 1  - ( r e s u l t a d o s  que se i n fo rmah  e c o n t i n u a c i d n ,  = o r r e s p o n d e n  a 1  v a l o r '  
- 2 d e  l a  c o n s t a n t e  K d e  l a  a p r o x i a a c i d n  d e  Wolfsberg-Helmhol tz .  
I 
I '.: a, l a s  c a r g a s  a t 6 m i c a s  t o t a l m s ,  c a l c u l a d e a  p o r  e l  f o r m a l i s m o  d e  
n. I 
Y u l l i k e n ,  que s e  m u e s t r a n  e n  l a  T a b l a  2 ,  p a r a  0 ,90 y 180° ,  r e s u l t a n  
. - 
i - I "rip r-  
' I l l  i ~ r  
I I  I f  -
I I  - -  
. . ;-A 
- 
en ei Capftulo I, que esta r3  \-! 
L-  
-..I.: i caracterlstica se observa con gran irecuencia en 10s resultados 
obtenidos con este modelo, La Tabla I tambign muestra las cargas 
I 
1 obtenidas por el formulismo de Roby. 
I Naturalmente 10s valores obtenidos por ambos formalismos son 
distintos y difieren tambign de 10s correspondientes, del modelo 
( CNDO/2. Sin embargo, resultan per tambien constantes frente a 
variaciones del dngulo q , dentro de la misma tolerancia que ya 
1 se especificd para el CNDO/2. 
I Tambign las poblaciones de recubrimiento de Mulliken, IC" 
auuque distintas de las obtenidas con el CND0/2, son esencialmente 
( constantes a traves de todo el rango de variaci6n de P . Una 
diferencia importante con 10s resultados del CND0/2, es que la 
I poblaciBn de recubrimiento entre dtomos de cloro, comienza con 
I un muy pequefio valor positivo para la forma trans( P= 01, (posi- blemente debido a una interaccidn de van der Waals entre ambos 
I btomos) y termina con un valor negativo, mucho mayor en valor 
absoluto, para la forma cis ( v =  180°). Aunque s6lo se dan 10s 
, I valores para 9 = 0,90 y 180°, 10s atornos de cloro resultan 
I tener una interaccign antiligente a travgs de casi todo el rango de 9 (a partir de aproximadamente 9 = 40C) ,  cuyo valor absoluto 
I -- crece con V. Esto estd mucho mas de acuerdo con lo esperable, I dgb+.do 9 la interacci6n estgrica, y se observa, coherentemente, 
.I_>. _I* 
( rarnbisn en la curva para la enargta total. 
( En c u a n t o  a  l a  medida d e  l a  h i b r l d f z a c i d n  t o t a l  e n t r e  o r b i t a l e s  
d e  amkos c a r b o n o s ,  c a l c u l a d a  o r b i t a l  p o r  o r b i t a l  segfin l a  d e f i n i -  
( c i 6 n  d e  Roby ( i 1 5 ) ,  e s  d e  1 . 4 4 ,  y n a t u r a l m e n t e ,  i n d e p e n d i e n t e  
d e  . La h i b r i d i z a c i 6 n  t o t a l  e n t r e  10s o r b i t a l e s  d e l  c a r b o n 0  
10s d e l  o=$geno, v a l e  1 ,4948  ; 1,51101 y 1 ,4948  p a r a  P 0,90 
I I  
f 
I y $800 r e s p e c t i v a m e n t e .  S e r a  d t i l  comparar  e s t o s  v a l o r e s ,  con  10s 
c o r ~ e s p o n d i e n t e s  a1 f l u o r u r o ,  m a s  a d e l a n t e .  
) b )  La F i g u r a  5 m u e s t r a  l a  b a r r e r a  p a r a  l a  r o t a c i d n  i n t e r n a  o b t a n i -  
d a  con  e s t e  modelo.  E s t a  c u r v a  p r e d f c e  un r o t a m e r o  e s t a b l e ,  muy 
a p r o r i m a d a a e n t e  a 85"medidos d e s d e  l a  p o s i c i d n  t r a n s  (y  n a t u r a l m e n -  
I t e  s u  s i a & t r i c o  a  - 8 5 C ) ;  r o t d m e r o  que c o e x i s t i r a  con  e l  t r a n s ,  e l  
que t e n d r d  un d n g u l o  d e  r o t a c 4 6 n  muy a m p l i o  y una e n e r g s a  mayor 
( que 3.88 Kcal /mol  p o r  encima d e l  m2nfmo d e  l a  c u r v a .  La forma 
I c i s  r e s u l t a  t e n e r  una e n e r g s a  14 ,75  Kcal/mol p o r  encima d e l  mSnimo. La c u r v a  o b t e n i d a  con  e s t e  mtitodo r e s u l t a  comple t amen te  
I. 
I r a z o n a b l e ,  de  acheid;  a  10s s i g u i e n t e s  c r i t e r i o s .  
i )  Los d o s  v a l o r e s  medidos p a r a  l a  a l t u r a  d e  l a  b a r r e r a  d e  p o t e n -  
( c i a 1  que s e p a r a  a  10s d o s  r o t a m e r o s  que c o e x i s t e n  a  t e m p e r a t u r a  
ambien te  s o n  : 2,8  [ 311 y 2,2  Kcal/mol [ 391 . Ambos v a l o r e s  
f u e r o n  o b t e n i d o s  a  p a r t i r  d e  l a s  r e l a c f o n e s  d e  i n t e n s i d a d e s  d e  
( doe  bandas  Raman, a  d i f e r e n t e s  t a m p e r a t u r a s .  E l  a c u e r d o  con  e l  
v a l o r  c a l c u l a d o  p a r a  l a  d i f e r e n c i a  de e n e r g f a s  e n t r e  10s r o t d m e r o s  
( a l a b e a d o  y t r a n s ,  e s  comple tamente  s a t i s f a c t o r i o .  Los a u t o r e s  
d e  l a s  m e d i c i o n e s  c o n s i d e r a r o n  s i n  embargo a  10s r o t a m e r o s  t r a n s  
y c i s  como 10s' mds p r o b a b l e s .  I 
ii) E l  e q u i l i b r i o  c o n f o r m a c i o n a l  p r e d i c h o  p o r  l a  c u r v a  EHT e s t d  
?n mucho me jo r  a c u e r d o  s i n  embargo con  e l  e s t u d i o  d e  d i f r a c c i 6 n  
r [ Be e l e c t r o n e s  r e a l i z a d o  p o r  H j o s t a s s  k l  ] , q u i e n  e n c o n t r d  q u e ,  
supon iendo  que l a  o s c i l a c i b n  t o r s i o n a l  a l r e d e d o r  d e l  e n l a c e  
\ I t 3  ( C-C t e n f a  una g r a n  a m p l i t u d ,  s e  o b t e n l a  un mucho mejor  a j u s t e  
con  l a  c u r v a  o b s e r v a d a  p a r a  l a  d i s t r i b u c i e n  r a d i a l .  Y e f e c t i v a -  ( mente l a  c u r v a  t e a r i c a  o b t e n i d a  p r e d i e e  una g r a n  a m p l i t u d  p a r a  
) l a  o s c i l a c i b n  t o r s i o n a l  c e n t r a d a  e n  l a  forma t r a n s .  NaturaZmente ,  
l a  c u r v a  d e  p o t e n c i a l  c a l c u l a d a ,  i m p l i c a  que debe , ran  r e a - s i g n a r s e  
I h - 
i . r: L - -I ( l a s  bandas  d e  10s e s p e c t r o s  Raman e IR. " 1  - . 
- I 
i i i )  E l  momento d i p o l a r  d e l  c l o r u r o  d e  o x a l i l o :  0 ,92 D ,  f u e  medi- 
do en  s o l u c i b n  d e  benceno ,  a  20°C 1421 . Los mismos a u t o r e s  
( de l a  medic i t jn ,  M a r t i n  y P a r t i n g t o n ,  s e f l a l an  p a r a  o t r o s  compues- 
t o s ,  una d i f e r e n c i a  a p r e c i a b l e  e n t r e  10s v a l o r e s  d e l  momento 
P-  H I  1 ( d i p o l a r  d e l  compuesto p u r o ,  g a s e o s o ,  y en  s o l b c i b n .  E s t a  d i f e r e n -  
I c i a  no s e  o b s e r v 8  s i n  embargo e n  e l  c l o r u r o  d e  o x a l i l o .  Po r  o t r a  p a r t e ,  Duckinghan y L e  F e v r e  [29] , d e r i v a r o n  f S r m u l a s  e r n p f r i c a s  
I c a p a c e s  d e  r e l a c i o n a r  10s rnomentos d i p o l a r e s  d e  un compues to ,  
puro  y en  s o l u c i B n ,  como ya  s e  s e f l a ld  e n  e l  C a p s t u l o  11, Secc iBn I. 
L ( De acue rdo  a  l a  f 6 r m u l a  'que me jo r  r e p ~ o d u c e  10s r e s u l t a d o s  o b s e r -  
~ a d o s ( e c u a c i 6 n  ( 2 )  d e l  t r a b a j o  c i t a d o ) ,  10s momentos d i p o l a r e s  1- d e l  c l o r u r o  d e  o x a l i l o ,  p u r o  y  e n  s o l u c i b n ,  c o i n c i d e n  s i  se  a n u l a  
I una magni tud  x, que es ~ r o p c r c i o n a l  a 1  c o s e n o  d e l  a n g u l o  d e  I I r t o r s i a n :  I I I  
" X = K'  C O S  $ 
Claramente x = 0 para 
Z F "  
la diferencia de 10s momentos z = 90 L %., 
I I  : %E. s-7 
,+; .&.? ) dipolares se hace inobservable dx 8 6 O .  El valor de V para el 
que se da el mTnimo de la curva de energfa EHT, coincide t a m b i b  
entonces con la cbservaci6n expprinental recien descripta. 
I iv) Los Snpulos de torsidn del rot$maro estable, son bien cono- 
cidos para varios oxalilos sustitu$dos, a traves de numerosas 
( evidencias experimentales [ S l l  . En la Tabla 4, se dan 10s resul- 
I tados conocidos para ellos. Salvo en el caso en que el sustituyen- te es hidrbgeno, todos 10s demds tienen conformaciones estables 
I no-planas, cuyo dngulo es en general tanto mayor, cuanto mayor 
es el volumen (radio de van der Waals) del sustituyente. El cloruro 
(drbe oielilo encaja perfectamente en esa tabla, con el angulo halla- 
- 
do con el EHT. 
dl . 
v) La curva para la interacci6n cllsica de 10s momentos de uni6n 
' k4 1 es cualitativamente similar a la barrera torsional hallada 
con el EHT, con la posicidn del m3nimo coincidiendo casi exacta- 
I mente en ambas. La curva EHT muestra oscilaciones mss pronunciadas 
desde luego, coy0 es Be esperar ya que, sobre todo la interacciBn 
esterica entre itomon de cloro, debe sutir laenergia cerco de la 
( posicibn cis. El mode10 reproduce pues perfectamente 6sta interacciEn,, .I I 
abn si tal vez levemente exagerada. I 
d 
( C) La curva del momento dipolar como funcidn de , que se muestra 
I en la Figura 6, tiene el mismo comportamiento cualitativo que la 'I curva obtenida por ;uma de momentos de unidn (Fig.4) sin el decre- 
( cimiento en las vecindades del rotSmero cis gue mostraba el modelo 
C N D 0 / 2 .  Los valores absolutos-, sin emhargo,estbn caracterSstlcamente 
1 
m 
- 102 - 
exagerades, en buena medida como consecuencia de 10s valores exage- 
rados de las cargas atdmicas netas , lo que aumenta la contri- 1 
bucibn a1 momento dipolar, dada por el primer tgrmino de la 
, *!; I -c i 
~ a l o r e s  excesivos de momentos dipolares p predichos 
por el modelo EHT, ya fueron encontrados por Botrel et.al. 1 5 2 1  , 
estudiando otras mol~culas. Estos autores propusieron introducir 
un factor correctivo a 10s momentos dipolares calculados por el 
modelo EHT- en kgse a ~qmparaciones con resultados del modelo 
IEHT : 
Este factor sin embargo, no se aplicarra a cuatro mol6culas 
que fueron expllcitamente exclu5das gor Botrel: benzaldehido, 
- 





dcido benzoico y etana1.- Para Bstas se propuso 
*f- , El momento dipolar net0 del cloruro de oxalilo fue h I 
. - 
L 
calculado en el presente caso, en la estadSstica de Boltzmann, 
I .I 
segdn la ecuacidn (121). Para ello se us6 un algoritmo de integra- l cl6n nunerica, basado en la aproxim A por trapecios, que se 
( implementb en una calculadora Texas Instruments SR-52. El programs 
correspondiente, que calcula simultdneamente el numerador y el 
- 
I denominador de la (1211, denominado PT-1, se da en la Tabla 7, y 
el resultado ea 4,7 D, mientras el valor experimental es de 
0,92 D. As5 pues,el valor del momento dipolar resulta muy ma1 
I:*!. - 
p r e d i c h o  en  e s t e  c a s o ,  p o r  e l  modelo EHT, Ademas r e s u l t a  que  n i n -  
gun0 d e  10s f a q t n r e s  correctives F p o p u e s t o s  por B o t r e l ,  puede  
1 - ~ l ; , ~ i 1 5  , 
l o g r a r  co ' i nc id ' enc i a  e n t r e  10s v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l  y  c a l c u l a d o .  
Notab lemente ,  s i  s e  r e p i t e  e l  c d l c u l o  d e l  momento 
d i p o l a r  n e t o ,  tomando p a r a )  V(V) , 10s v a l o r e s  o b t e n i d o s  p o r  
suma v e c t o r i a l  d e  ~ o s  momentos d e  u n i g n ,  y  10s mismos v a l o r e s  
.EHT p a r a  V(,p) e l  r e s u l t a d o  que s e  o b t l e n e  e s  0,764D, en  buena  
c o n c o r d a n c i a  con  e l  v a l o r  e x p e r i m e n t a l ,  l o  que c o n s t l t u y h  o t r o  
argument0 a  f a v o r  d e  l a  v a l i d e z  de  ambos c o n j u n t o s  d e  v a l o r e s .  
d )  Se c a l c u l a r o n  t ambien  10s c o c i e n t e s  d e  l a  p o b l a c i d n  e n  e l  
o r b i t a l  s ,  s o b r e  l a  p o b l a c i S n  t o t a l  e n  10s t res  o r b i t a l e s  p d e l  
ca rbono ,  p a r a  d i s t i n t o s  p a l o r e s  d e .  $ . E l  v a l o r  d e  d i c h o  c o c i e n t e  
It c .  
r e s u l t a  s e r  t a m b i s n  n o t a b l e m e n t e  c o n s t a n t e  f r e n t e  a  v a r i a c i o n e s  
de  Y , y queda comprendida e n t r e  0.39 y 0,40. E s t o s  v a l o r e s  no  
2 
s o n  muy d i s t i n t o s  d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  e l a  h i b r l d i z a c i 6 n  s p  p u r a :  
0 , 4 6 1  v a l o r  a c e p t a d o  a  p a r t i r  d e  c d l c u l o s  hechos  en  e l  n i v e l  
C N D O ,  p a r a  e l  e t i l e n o .  A s $  p u e s ,  puede  a c e p t a r s e  que ,  10s o r h i t a -  
I 
I ' a 
I .  
L 
l e s ' d e l  c a r t o n o  t i e n e n  una h i b r i d i e a c i d n  muy p rdx ima  a  l a  . , I  
2 t S p i c a  s p  , y que adembs, no v a r 3 a  con  e l  d n g u l o  d e  r o t a c i b n  
i n t e r n a .  N a t u r a l m e n t e ,  e s t o  G l t imo  es c o n s i s t e n t e  c o n  l a  c o n s t a n c i a  
de l a s  c a r g a s  y p o b l a c i o n e s  de  r e c u b r i m i e n t o  ya n o t a d a ,  a s p e c t 0  
s o b r e  e l  c u a l  o o i n c i d e n  t o d o s  10s modelos u t i l i z a d o s .  
e )  E l  programa s e  r e p r o c e s b ,  cambiando e l  v a l o r  d e  l a  c o n s t a n t e  
K de l a  a p r o x i m a c i b n  d e  Wolfsberg-Helmhol tz ,  d e  2 a  1 , 7 5 .  E l  r e s u l -  
t a d 0  e s  que  l a  c u r v a ,  d e  l a  e n e r g f a  como f u n c i d n  d e  9 , no  cambia  
I .  
I L '  P: , , , '  . ,' 
' I  
I s u  forma c u a l i t a t i v a ,  n i  l a  p o s i c i 6 a  d e l  mlnimo. Las a l t u r a s  d e  10s 
msximes e n  t r a n s  y en  c i s ,  medidos r e s p e c t o  d e l  mlnimo, se r e d u c e n  
I I I  - - I 1  ' a  2 , 9  y 10 ,99  Kcal DL r e s p e c t i v a m e n t e .  L a 8  c a r g a s  b- in-dmentos 
d i p o l a r e g  9~ cambi r e s u l t a n  aGn mds e x a g e r a d o s  que con  K= 2 .  Los 
a s p e e t o a  c i i i t a t i v o o  d e  l a  d i s c u a i 6 o  p r e c e d e n t e  no a e  a l t e r a n  
I p a r a  nada ,  p o r  l o  que no se j u s t i f i c a  r e p r o d u c i r  nuevas  t a b l a s  
d e  v a l o r e s .  E l  hecho  que l a s  b a r r e r a s  d e  p o t e n c i a l  p a r a  l a  r o t a c i e n  
I  i l l *  I i n f L r n i  c r e c e n  con  K hab5a ya s i d o  s e n a l a d o  p o r  ~ o f f m a n n [ S ]  . No 
I existe en  cambio  en  l a  l i t e r a t u r a  ningtin e s t u d i o  a c e r c a  d e  l a  i n f l u e n c i a  d e  K s o b r e  l a s  c a r g a s  y momentos d i p o l a r e s ,  s a l v o  l a  
1 I  
~ d ~ $ s e r v a c i 6 n  d e  Hoffmann aCerea '  d e  1. n e c e s i d a d  d e  h u s c a r  un X t a l  
que l a s  c a r g a s  no  .I s l iaran f r e n t e  a f l u c t u a c i o n e s  pequefias d e l  
v a l o r  e l e g i d o .  Volveremos s o b r e  e s t e  p u n t o  e n  l a s  c o n c l u s i o n e s .  
' I  qlv, I ' l  1 - I ' I 
.. A - ( f )  En l a  r e f e r e n c i a  4 4 ,  e l  a u t o r  d e l  p r e s e n t e  t r a b a j o  a n a l i z b  un 
p o t e n c i a l  c u a l i t a t i v a m e n t e  s e m e j a n t e  a 1  o b t e n i d o  aqu5 con  e l  E H T ,  
I y propuso  un p o t e n c i a l  a p r o x i m a n t e ,  en  forma de  un d o b l e  pozo 
I r e c t a n g u l a r  ( n a t u r a l m e n t e  s i m E t r i c o  r e s p e c t o  d e l  o r i g e n ) ,  con  e l  c u a l  e s  r e l a t i v a m e ~ t e  s e n c i l l o  h a l l a r  10s n i v e l e s  p e r m i t i d o s  d e  
1 9 1 , ~  
- - I - _  
J - :"a 
e n e r g i a  p a r a  l a  o s c i l a c i S n  d e  t o r s i b n .  No s e  d a r d n  a q u l  10s d e t a l l e ' i  
1 de  l a  d e d u c c i b n ,  p u e s t o  que ya han s i d o  inf .ormados e n  l a  r e f e r e n c i a  I c i t a d a ,  p e r o  en  d e f i n i t i v a  e l  problema s e  r e d u c e  a h a l l a r  l a s  r a l c e s  
- 
, I de  una  e c u a c i 8 n  t r a s c e n d e n t e  de  l a  forma:  . I I  - 1 - 
x ( 4 c - x 2  + 4~ - ~ 2  ) , :  I1 I  
I , , v 
.:. . 
I donde C y D s o n  c o n s t a n t e s  que dependen d e  10s p a r d m e t r o s  d e l  p o t e n -  I - I * '  . 
c i a l .  i ,  % 
I , ' r l  ' 
Se m o s t r b  tambidn  en  l a  r e f e r e n c i a  4 4 ,  que 10s n i v e l e s  
s o n  e n  r e a l i d a d  d o b l e t e s ,  d e  muy pequefia a e p a r a c i b n ,  de 10s que  m 
l a  e c u a c i d n  ( 1 2 3 )  p e r m i t e  h a l l a r  10s p u n t o s  medios .  E l  mismo mstodo 
I s e  a p l i c 6  a 1  p r e s e n t e  c a s o  u t i l i z a n d o  e l  s i g u i e n t e  p o t e n c i a l  
a p r o x i m a n t e  11 I i . .  ? '. ' I 
I, .. V = 3 , 8 8  Kcal/mol  s i  Orc - q< _ 40" 
I - V = 1 4 , 8  Kcal/mol 
1 .  
s i  140° cP 5 180° 
- 
I I ,  1. 
Los v a l o r e s  en  - 1 8 0 ° <  - cC - <",O s e  o b t i e n e n  p o r  l a  p r o p i e d a d  d e  s ime-  
I t r T a ,  La (123) s e  r e s o l v i d  numtlricamente,  p o r  i t e r a c i o n e s  s u c e s i v a s .  
E l  m&todo s e  program6 y p r o c e s d  en  una c a l c u l a d o r a  T I  - SR - 5 2 .  
I E l  prokrama u t i l i z a d o  PT-2, s e  m u e s t r a  e n  l a  T a b l a  8, Los r e s u l t a d o s  
p a r a  10s n i v e l e s ,  o  me jo r  d i c h o ,  10s c e n t r o s  d e  10s d o b l e t e s ,  s e  l mues t r an  en l a  T a b l a  5 .  E s f a  t a b l a  d a  1610 10s n i v e l e s  comprend idos  
I 
I I 
e n t r e  e l  mPnimo d e  l a  c u r v a  y e l  mdxirno .en l a  p o s i c i b n  t r a n s .  
P a r a  h a l l a r  l a  f r e c u e n c i a ' d e  l a  o s c i l a c i 6 n  armBnica c o r r e s -  
I I p o n d i e n t e ,  s e  i n t e r p o l 6  una p a r d b o l a ,  c e n t r a d a  en  e l  misirno, p o r  
e l  c r i t e r i o  d e  c u a d r a d o s  mlnimos. P a r a  e l l o  s e  h a l l 6  l a  p o s i c i 8 n  d e l  
8 msnimo 1.0 mas exac tamen te  p o s i h l e ,  e o n s t r u y e n d o  un p o l i n o m i o  i n t e r -  
I p o l a d o r  d e  Lagrange  de  q u i n t c  g r a d o ,  con  10s p u n t o s  c a l c u l a d o s  p a r a  
9 = 40 ,  60 ,00 ,93 ,100  . - y 1 2 0 c . E l - & & g o r i t m o  s e  implement6 en  una  
1 ( c a l c u l a d o r a  T I  SR-52 y e l  programa c o r r e s p o n d i e n t e  PT-3 , s e  d a  e n  l a  
I Tab la  9 .  E l  r e s u l t a d o  e s  que l a  p o s i c i d n  d e l  mlnimo e s  %in = 8 Y  , 6 O  I 
I 
-106- 
e l  p rob lema s e  r e d u c e  a  e n c o n t r a r  e l  pardme- 
t r o  V*, de  l a  p a r b b o l a :  
Median te  e l  c r i t e r i o  d e  c u a d r a d o s  mlnimos,  r e s u l t a  p a r a  I v* : 
' 2  4 Vi(vi - Ym5, 1 I I v* = ' 1 ( q i  - 'min I 
U t i l i z a n d o  10s mismos p u n t o s  a n t e r i o r e s  s e  o h t i e n e  e l  
valor :V* = 8 . 4 3 2 4  Kcal /mol ,  p r o c e s a n d o  e l  programa PT-4 d e  l a  
T a b l a  1 0 ,  e n  una c a l c u l a d o r a  T I  ER-12. 
Con e s t o ,  s i  s e  d e f i n e  l a  magn i tud  F  
16 ,852  
I 
s i e n d o  c  l a  v e l o c i d a d  d e  l a  l u z  e 1.- e l  momento d e  i n e r c i a  r e d u -  
r ( c i d o  d e  uno d e  10s e x t r e m o s  (C C 1  0 )  d e  l a  rno l ecu l a ,  r e s u l t a  s e r  
'b I I 
I l a  f r e c u e n c i a  v  , v(cmW1) = [ 2 ~ ( c m - ~ ) v * ( c r n - ~ )  1 1 / 2  - 
'b -1 De a q u l  s e  deduce :  v = 43,82 cm , que  c o r r e s p o n d e  a 1  
I i n f r a r r o j o  l e j a n o ,  t a l  como s e  a n t i c i p a .  D u r i g  y Hanum, e n  s u  t r a -  
-1 b a j o  1391 , o b s e r v a r o n  bandas  v i b r a c i o n a l e s ,  e n  55,40 y 33 cm ; y 
' a s i g n a r o n  l a  d e  55cm-l a  l a  o s c i l a c i 6 n  d e  t o r s i l n .  O t r a  d e  l a s  ob- 
I s e r v a d a s  e n  e s t e  r a n g o  p e n s a r o n  que p o d r 5 a  d e b e r s e  a  l a  a b s o r c i d n  
r e s u l t a n t e  d e  l a  a s o c i a c i d n  m o l e c u l a r  que t i e n e  l u g a r  e n  muchos 
1L ( l i q u i d o s  o r g d n i c o s .  No e s  s e g u r o ,  q u e ,  a  p a r t i r  d e l  c d l c u l o  d e  v 
? r e c i g n  mencionado ,  pueda e s t a b l e c e r s e  con  c e r t e z a ,  c u d 1  d e  l a s  
bandas  o b s e r v a d a s  p o r  Dur ig ,debe  a s i g n a r s e  a  l a  t o r s i l n .  La c o n c o r -  I 
a a n c i a  e n t r e  e l  v a l o r  r e c i g n  c a l c u l a d o  y 10s v a l o r e s  medidos  e s  cog  
t o d o  s u f i c i e n t e m e n t e  buena ,  como p a r a  r e s u l t a r  un nuevo  a rgumen t0  . ; 7 
Los autores mencionadas propusieron sin embargo a 1  
. - 
I - -  
rotbmero trans como el mds estable. - I 
- l + d  \ I  1.' E 
La frecuencia de la oscilgcidn de torsid; centrado en 
la forma trans, no fue calculada en este trabajo, ni tampoco salvo 
la observacidn de Durig y Hanum, otra frecuencia observada fue 
asignada a la torsi6n en ese u otro $rabajo, 
g )  A partir de 1-a frecuencia recien calculada en la aproximaci6n 
b I I 
de potencial armbnico, pueden calcularse las contribuciones a 
algunas magnitudes termodindmicas, que provienen de la rotacidn 
interna. La Mecdnica Estadfstica contiene el formalismo neceaario 
papa ello. Definiendo 
y - ! a l .  
1.44 % I I T e n o K  ' 
I . 
las f6rmulas pertinentes resultan ser: para el valor rnedio de la 
energsa por mol F: ' I  
1 1 ; ; .  I ' .  
I , I  
Kcal E = R r  = 0,899 RT = 0 , 5 1 6  -
X 
e -1 , , mol I 
I I /  1 
a T = 300aK. Para este mismo valor de T, resulta para la contribu- 
IPg 
- 
ci6n a1 calor especffico a volumen constante Cy,  por mol. 
De estos dos iiltimos valores se ve que este grad0 de libertad 
+ ;  vm 
d 1. 
estS prdcticamente saturaao a temperatiha ambiente. Para la contri- 




Ademds s e  puede  c a l c u l a r  l a  c o n s t a n t e  d e  equilibria k 
e n t r e  ambos r o t a m e r o s ,  a  p a r t i r  ds 
I AG = AH - TAS = -RT I n  k 
- . w .  
8 donae  G e s  l a  f u n c i 6 n  d e  G i l b o s  y H l a  e n t a l p l a .  ' 
Tomando A H  = 3.88 Kcal/mol,  d e  l a  c u r v a  d e  e n e r g z a  EHT, 
) s e  o b t i e n e  un p o r c e n t a j e  d e  1 6 %  d a l  r o t d m e r o  t r a n s  a t e m p e r a t u r a  
I ambien te  . h >  Los p r i m e r o s  c o e f i c i e n t e s  d e l  d e s a r r o l l o  d e  F o u r i e r  d e  l a  
( f u n c i d n  E ( q )  s o n  pe rSmet ros  que pueden o b t e n e r s e  a  p a r t i r  d e  
med ic iones  d e  e s p e c t r o s  d e  mic ro -ondas ,  a c a l o r i m $ t r i c a s .  Aunque 
I I ) e s t o s  c o e f i c i e n t e s  no han  s i d o  medidnc  e n  e l  c a s o  d e l  c l o r u r o  
d e  o x a l i l o ,  s e  j u z g 6  p r o c e d e n t e  c a l c u l a r l o s  a p a r t i r  d e  l a  
c u r v a  EHT, que e s ,  con  mucho, l o  que me jo r  r e p r o d u c e  10s r e s u l t a -  
) doe c o n o c i d o s  a r e r c a  de  l a  a o l 6 c u l a ,  que  dependen  d e  l a  forma 
de e s t a  c u r v a .  Los v a l o r e s  o b t e n i d o s  deben  t e n e r s e  p u e s ,  como 
( p r e d i c c i o n e s  t e G r i c a s ,  p e n d i e n t e s  do  v e r i f  i c a c i d n  e x p e r i m e n t a l .  . 
I P u e s t o  que s e  d i s p o n e  de 1 8 ' p u n t o s  c o n o c i d o s  a l r e d e d o r  de& a & r c u l o ,  e s  p o s i h l e  c a l c u l a r  9 c o e f i c i e n t e s  d e l  d e s a r r o l l o  
( da F o u ~ i e r ,  s i n  c o n t a r  a 1  t O r a i n o  i n d e p a n d i e n t a ,  m s d i a n t e  e l  cual  I 
--f+ajusta e l  o r i g e n .  1 ' 
La f 6 r m u l a  p a r a  e l  c a l e u l o  d e  10s c o e f i e i e n t e s  es ,  e n  
e s t e  c a s o  
- 
k ( ~ ( 0 )  + 2 1 E ( q J )  c o s  k Yj+ (-1) E(n) 1 k=0,1,2,..,9 ak - - 
I 9 j 51 ( 1 2 5 )  
2 ;r 
I s i e n d o  '9 
= - j  
9 
Una vez obtenidos 10s coeficientes, se pude reconstruir 
I I . I  . 
1 1 .  8 
la funcign, mediar'i el desarrollo finito: L I I 8 .I I I . .  a0 a9 I : 
- +  1 a c o s n q  + -  
n cos 944 ' 2 n=l 2 I , (126) El coeficiente a. es tal que f(qmin) = 0, donde sin 
es el calculado antes. El algoritmo para implementar las ( 1 2 5 )  
y (126) se program6 y proces6 an una calculadora TI SR-52. El 
I I programa correspondiente PT-5, se dd en la Tabla 11 y 10s coe- 
ficientes ai obtenidos, en la Tabla 6. La funci6n f(y) definida 
lflbd ( en la (126) reproduce i o s  valores de E($) con *or lo menos 
ocho cifras significativas exactas, salvo en las p~oximidades del 
mlnimo, que f(q) tiene algo desplazado hacia el origen, respecto 
I de E( .) del EHT, 1J: ' I 
Lamentablemente, en muchos trabajos se limita el desa- 
I 1 rrollo de Fourier de curvas de potential, a tres o cuatro tgrmi- 
I nos, lo que no permite hacer, en el mejor de 10s casos, mas que I .  I 
estimaciones de drdenes de magnitud. 
1 I 
Los coeficientes ai estan relacionados con, entre 
otras cosas, la curvatnra de la curva de potencial en el mfnimo; 
per0 debido a la falta de valores experimentales que corroboren 
10s cdlculos en es.te caso,. no se deaarrollard mbs el tema aqu5. 4.: 8 ,  
Se da pues por terminada, con esto, la discusi6n de 
) 10s reaultados que pueden obtenerse a partir del modelo EHT. 




4. RESULTADOS OBTENIDOS CON EL MODEL0 IEHT Y DISCUSION 
J I 
i r I '  
Utilizando este modelo se calcularon las mismas cargas 
que en 10s casos anteriores, y para 10s mismos valores de $. 
I ) Tambign se c a l c u l d  l a  e n e r g l a  t o t a l  y e l  momento d i p o l a r ,  como . I 'Iq4l'r. +& ' f u n c i o n e s  d e  l a  rnisma v a r i a b l e .  8 a )  Las c a r g a s  a t d m i c a s  que e s t e  mdtodo p r e d i c e  ( T a b l a  2 1 ,  no r e -  I ' s u l t a n  d e s d e  l u e g o  e x a g e r a d a s ,  como e r a  e l  c a s o  e n  10s r e s u l t a d o s  EHT,  cuando s e  c a l c u l a n  p o r  e l  fo rmul i swo  d e  
Mul l iken .  En e l  c a s o  d e l  C y d e l  0, r e s c l t a n  por e l  c o n t r a r i o  
mbs prdx imas  a  l a s  que p r e d i c e  e l  CND0/2. P a r a  e l  atom0 d e  C 1  
e n  cambio ,  e l  I E T H  p r e d i c e  una  pequeRa c a r g a  p o s i t i v a ,  s e g d n  
I fo rma l i smo  d e  M u l l i k e n ,  que no es p o s i b l e  j u s t i f i c a r  p o r  n i n -  
guna r a z d n  f l s i c a  n i  a rgument0  c u a l i t a t i v o  a l g u n a  b a s a d o  e n  l a  
e x p e r i e n c i a  p r e v i a .  
Segtin e l  fo rma l i smo  d e  Roby, las c a r g a s  1E'H"Testdn mbs 
p r6x imas  a l a s  d e l  EHT que a  las d e l  C N D 0 / 2 .  Sin embargo,  
, hemos v i s t o  ya ,  que  en  l o  que a l a s  c a r g a s  en  p a r t i c u l a r  se 
r e f i e r e ,  l o r  r e s u l t a d o s  C N D 0 / 2  s o n ,  e n  g e n e r a l ,  mbs c o n f i a b l e s .  
De t o d a s  maneras ,  s e  r e p i t e  en  e s t e  c a s o  l a  c o n s f a n c i a  
d e  10s v a l o r e s  d e  l a s  c a r g a s ,  segan a+os  f o r m a l i s m o s ,  a t r a -  
v6s  d e  t o d o  e l  r a n g o  d e  v a r i a c i d n  d e  @, t a l  como ya se  o b s e r v d  
e n  10s r e s u l t a d o s  C N D 0 / 2  y EHT. 
b )  La F i g .  7 m u e s i r a  l a  b k r e r a  p a r a  l a  r o t a c i d n  i n t e r n a  que  ' 
e s t e  metodo p r e d i c e .  Segdn e s t e  r e s u l t a d o ,  e l  compues to  d e b e  
e x i s t i r  en  un e q u i l i b r i o  de  10s r o t a m e r o s  c i s  y t r a n s ,  s i e n d o  
l a  b a r r e r a  p a r a  l a  t r a n s i c i d n  t r a n s  + c f s ,  d e  36,75 Kcal /mol ;  
y l a  b a r r e r a  p a r a  l a  t r a n s i c i 6 n  c i s  + t r a n s ,  d e  27,3  Kcal /mol .  
E l  r o t b m e r o  c i s  r o s u l t a  a s 5  unas 1 0  Kcal/mol  menos f a v o r e c i d o  
que e l  t r a n s .  
I I - 111 + E s t o s  r e s u l t a d o s  e s t d n  por aupues to ,  en  comple ta  a o n t r a -  I d i c c i 6 n  con l a  e v i d e n c i a  e x p e r i m m t a l  d i s p o n i b l e ,  p u e s t o  que con 
t a l e s  v a l o r e s  p a r a s  l a s  a l t u r a s  d e  l a s  b a r r e r s s ,  jamds s e  h u b i e r a  
obse rvado  ninguna v a r i a c i b n  de l a s  i n t e n s i d a d e s  de  l a 8  bandas  
v i b r a c i o n a l e s  con l a  t e m p e r a t u r a .  En e f e c t o ,  n d t e s e  que l a s  
v a r i a c i o n e s  d e  i ens idadqs  a p a r e c e n  muy c l a r a m e n t e ,  f r e n t e  
I I a  v a r i a c i o n e s  pequefias d e  l a  t e m p e r a t u r a  [31-391 . Para  p o b l a r  
s i g n i f i c a t i v a m e n t e  n i v e l e s  por  encima d e  10s mdximos c i t a d o s  
I s i n  embargo, h a b r i a  que c a l e n t ? r  e l  compuesto a t a m p e r a t u r a s  ! 
C13 - - ,  1 
I mucho mas a l r d s  que s a s  hece$aPiaa P' afb d i s o c i a r l o .  Dfcha d i s o -  
c i a c i d n  f u e  muv c l a r a m e n t e  n o t a d a  por  SiQgan [35 ]  , a t e m p e r a t u r a s  
- 11, 1; I a u p e r i o r e s  a  i d l o  27S°C.Justamsnte a l a  d i s o c i a c i 6 n ,  e l  a u t o r  
d e  e s t e  t r a b a j o  a d j u d i c d  e l  c o n t i n u o  d e  a b s o r c i d n  o b s e r v a b l e  en  
- - 
I e l  e s p e c t r o  U . V . ,  en una p u b l i c a c i d n  a n t e r i o r  1431 . . . I 
Y 4 . !  
I La c u r v a  ~ ( 9 )  o b t e n i d a  p o r  e l  IEHT no e s  c o r r o b o r a d a  p o r  l o  t a n t o  por  l a  in fo rmac i6n  e x p e r i m e n t a l  , d i s , p o n i b l e ,  crx I I 4 .  1 . ! 
! 1 C )  La curva  de-1 momento d i p d l a r  como f u n c i d n  d e ' . ~  s e  mues t ra  en I 
1 l a  F i g u r a  4.  Los v a l o r e s  o b t e n i d o s  e s t d n  obviamente por  d e b a j o  
de l o  e s p e r a b l e ,  t e n i e n d o e  en c u e n t a  e l  v a l o r  e x p e r i m e n t a l  $B;- ; * -  - - d e  0,92 D, I ; I  - , ;  1 I - I I - 1 1 .  I . I ' 1 -  Curiosamente adembs, l a  curva  mues t ra  e l  mismo d e c r e c i -  
I Irrm miento  en l a s  p ~ o x i m i d a d e s  d e l  ro tdmero c i s ,  que se observd  en 
10s r e s u l t a d o s  C N D 0 / 2 .  E l  a u t o r  d e  e s t e  t r a b a j o ,  no ha  podido 
e n c o n t r a r  n inguna j u s t i f i c a c i d n  t e d r i c a  p a r a  e s t e  comportamiento 
d e  10s r e s u l t a d o s .  S i  e s t a  s i m i l i t u d  f u e r a  c a r a c t e r S s t i c a  d e  
ambos m6todos, en  una va r fedad  d e  s i t u a c i o n e s ,  seguramente  mere- 
c e r S a  una i n v e s t i g a c i 6 n  t e d r i c a  mas profunda ,  Desgrac iadamente ,  l a  
* - 41- 
;. . - " 8  
- '  ' I -  112 - 
. I .  ' 
8 .  
,:;-- , <b. !< .  1 ; . I  L I i . 1  , , 1 ;  
in fo rmac idn  d i s ~ o n i b l e  en  l a  l i t e r a t u r a  s o b r e  r e s u l t a d o s  o b t e -  
, ,  . 4-1 I I ! I 
n i d o s  con e l  I E H T ,  e s  t o d a v l a  muy e s c a s a ,  por  l o  r e c i e n t e  d e  
l a  p u e s t a  . t o  d e l  mbtodo, y d e l  programa que lo imple-  
menta. Mds e s c a s o s  t o d a v l a  son 10s t r a b a j o s  en que se hace  
un e s t u d i o  comparative de v s r i o s  mdtodos. 
I ' -1 
n i  l a ~ - ~ c a r g a s ,  n i  l a s  e n e r g i a s ,  n i  10s momentos 
i d i p o l a r e s  obtenidos  con e l  IEHT resultan en a b s o l u t o  c o n f i a -  
b l e s ,  no s e  juzgd r a z o n a b l e  c o n t i n u a r  
numericos o b t e n i d o s  con o s t e  m8todo.l 
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TABLA 2  
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.'. I 
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- 
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111. RESULTADOS IY DISCUSION PARA EL FLUORURO DE OXILILO 
I I 
I c' ( 1.- INTRODUCCIOR 
I 
I Desafortunadamente, no hay en la literatura, tante in- formacidn sobre valores medidos para esta mol8cula, como para el 
cloruro de oxalilo. Existen mediciones de 10s espectros IR y 
4- n, informadas por Henoher y King [38], quienes intentardn asig- 
a# tadas las bandas vibracionales observadas, y deducir las fre--- qI+i. 
I '- ' , . 
I 
I onencias de las restantes. 
A pesar de la falta de datos experimentales disponibles, 
( a8 de interes comparar 10s resultados de 10s mdtodos tebricos, I 
aplfcados a esta moldcula, con 10s obtenidos para el cloruro de 
( exalilo. En efecto, cabe esperar "a prioriw diferenciaa importan- 
I .  r 0 
I tes. El radio de van der Waals del fluor es de 1,35 A; mucho menor 0 que el del cloro (1,80 A), por lo que, en este caso, no cabe es- 
( perar ninguna contribucidn de la repulsi6n esterha entre Stomos 
de fluor a la barrera de potencial. 
I Tambign por ser la molecula mds chica, cabe esperar que 
I 10s orbitales de 10s pares electrbnicos, estdn bastante mbs deXocalizados, en particular 10s de 10s pares no ligantes. Siendo 
( asS,no sera valid0 como para el cloruro el mode10 de la suma 
vectorial de momentos de uni6n para el momento dipolar, ya que 
( diflcilmente puedan asignarse a las uniones 10s razores tabula- 
I dos de momento dipolar. El momento dipolar, como funcidn de V debe resultar seguramente menor que el del cloruro, y la energfa 
( ,. ' ,Ue la interacci6n dipolar intramolecular, prdcticamente inexiatente; 




I . - ( o  a 1  menos i n c a p a z  d e  g e n e r a r  por s S  s o l a  una b a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  
p a r a  l a  o s c i l a c i  i d e  t o r s i 8 n .  
S i  adembs, no hay tampoeo en  e s t e  c a s o  d e s p l a z a m i e n t o s  d e  
I c a r g a  n i  v a r i a c i B n  s i g n i f i c a t i v a  d e  p o b l a c i o n e s  d e  r e c u b r i m i e n t o ,  
a1 v a r i a r  V ,  no se ve como p o d r f a  g e n e r a r s e  una b a r r e r a  d e  p o t e n -  
( c i a l ,  p a r a  d i c h a  o s c i l a c i 6 n .  
I F '  -p- ,.,. 
L LA&& - ; I  
I En es te  c o n d i c i b h e s  l a  r o t a c i d n  i n t e r n e  d e b i e r a  s e r  p r h -  t i c a m e n t e  l i b r e ,  y s e r d  i n t e r e s a n t e  e s t u d i a r  e n  que  medida 10s 
modelos  t e 6 r i c o s  r e p r o d u c e n  e s t a  c a r a c t e r f s t i c a .  
- 1  I 
Ademba, a  e s t a  molCcula  puede  a d l i c d r s e l e  e l  modelo I N D O ,  
r u  que no e r a  p o s i b l e  p a r a  e l  c l a r u r o ,  p o r  l o  que  l a  comparac idn  
d e  r e s u l t a d o s  podrd  h a c e r s e  t ambign  con  10s d e  e s t e  modelo . 
. I 
En c u a n t o  a  l a  g e o m e t r f a  a d o p t a d a ,  f u e  l a  s i g u i e n t e :  
0 
r (C-F)  = 1 , 3 4  A < (C-C-F) = 112O 
n '4 0 - 1  
r t c - 6 )  = 1 , 2 0  A < (0-C-F) = 124O 
:: 13 E s t a  e s  tambidn ,  con  muy l e v e s  d i f e r e n c i a s ,  l a  g e o m e t r l a  
( a d o p t a d a  p o r  Hencher y King [38  1 ,  s o b r e  l a  b a s e  d e  l a s  d i s t a n c i a s  
y  d n g u l o s  o b s e r v a d o s  p a r a  l a s  u n i o n e s  c o n s i d e r a d a s  e n  un g r a n  
I ndmero d e  m o l e c u l a s  s e m e j a n t e s .  l a  d i s t a n c i a  C-0 s e  h a  tomado 
i g u a l  a  l a  que f u e  medida p a r a  e l  c l o r u r o  d e  k x a l i l o .  L a  d i s t a n c i a  
0 
C-C,  s e  ha  tomado 0 , 0 1  A menor que en  e l  c l o r u r o ,  p a r  p r e v e r  que 
l a  h i b r i d i z a c i 8 n  d e  10s o r b i & a l e s  d.el  c a r b o n 0  e s t a r d  mbs a l e j a d o  
0 
d e  l a  t f p i c a  spL. La d i s t a n c i a  C-F s e  h a  tornado l e v e m e n t e  menor 
. ,I . I1 




1 11-  I 
que la suma de 10s correspondientes radios aovalentes, puesto que 
lo eismo es vslido para el cloruro. . 1 
-4: p 
El Sngulo 0-C-F, se tom6 l0monos que el Bngulo 0-C-C1 
del cloruro de oxalilo, por la menor posibilidad de interaccih 
esterica entre 0 y F que entre 0 y C1, en un mismo extremo. Se 
e 
insiste ademss qud dstos valores estdn tambien avalados por un 
gran ntimero de observaciones realizadas en mol6culas semejantes, 
para las mismas distancias y dngulos. 
I l C ' , ,  I 1 I I 
t - 
I I 
2. RESULTADOS OBTENIDOS CON LOS MODELOS CND0/2 E INDO y DISCUSION 
3 : .  
Utilizando estos dos modelos se calcularon cargas at$micas, 
energza total y momento dipolar, como funciones del dngulo 9 . Tal 
como en el caso del cloruro de oxalilo, .-9= 0 corresponde siempre 
a la posiciSn trans. Tambiln en este caso se aislaron las contribu- 
ciones E core = T + vne ("ee + Vn,) a la energla CND0/2, para 
I i l l 4  - 
estudiarlas separadamente. 
I I- I 
a) Las cargas fueron calculadas en este caso, sdlo segdn el forma- 
lismo de Mulliken, y se muestran en la Tabla 12, para 0,90 y 
180°. Tal como en el caso del cloruro, resultan ser esencial- 
mente independientes de 9, segdn ambos modelos, y algo mayores 
en valor absoluto segGn INDO que seg6n CND0/2 . 
La poblaci6n de recubrimiento F-F, se mantiene prbctica- 
mente nula a1 variar . Los valores calculados son negativos, 
pero sus valores absolutos e s t b  par debajo del lzmite de 
confiabilidad de un andlisis poblacional. Por esto no se han 
r ,  " 
tabulado. El v a l o ~  cdlculado, con mayor valor absoluto, es 
-0,0001 paTa u = 180°(cis) segdn 10s resultados del CNDO/P. 
9 9 
La situacidn es la misma con el INDO. Esto coincide con lo que 
es de esperar, puesto que 10s orbitales de ambos Stornos de 
fluor, prdcticamente no llegan a auperponerse, y 10s correspon- 
dientes elementos de la matriz densidad, tambign son prdcticamente 
nulos. Los valores , - de Las poblaciones de recubrimiento de 10s 
5 
atomos ligados son casi iddntieos segdn ambos modelos, semejantes 
a 10s obtenidos para el cloruro y tambisn independientes de $ . 
b) La curva de la energza total, como funci3n de q , se muestra 
en la Figura 8, segfin resulta Be ambos modelos . Las curvas re- 
sultan cualitativamente identicas y cuantitativamente muy seme- 
jantes. Ambes p~edicen que la iol6cula tendrd 10s rotdmeros es- 
tables trans y cis. La barrera trans + cis es de 1,48 Kcal/mol 
segdn el CND0/2 y de 1,14 Kcalfmol segan el INDO. La barrera 
cis +trans resulta de 2,02 y 1,91 Kcal/mol segCn C N D 0 / 2  e 
INDO, respectivamente. Estas barreras si bien no despreciables 
son suficientemente para que, a temperatura ambiente, I ' I  
l a  mayor parte de las mol~culas tengan una rotaci6n interna de 
Estos resultados no son descartables "a priori", puesto que 
no hay datos experimentales contradictorios con ellos. Barreras 
como las encontradas, pueden tener su origen en muy pequeflas 
variaciones de la distribuciBn electrdnica global, a1 variar v. 
Como ya se sefial6, no es posible anticipar un resultado parti- 
cular, sobre la base de interacciones de efecto c o ~ o c i q o  de 
I 
I 
I - 13% - 
antemano. Por esto 'ymismo, las barreraa, si bien pequofias, re- 
sultan algo mayores que lo que se esperarsa de acuerdo a lo 
,! < r -  
I &! /;:iL, 
expuesto en el punto 1 de es€a secci6n. En particular, no 
I 
es posible justificar cualitat mente el mSnimo en la posici6n k z r s  b 
cis; eobre todo siendo, aunque muy levemente, antiligante la 
interaccidn entre btomos de fluor en dicha posici6n. 
La extraordinaria similitud de 10s resultados obtenidos 
con ambos modelos muestra que, 10s terminos de intercambio que 
el INDO incluye, y que no estdn presentes en el C N D O I P  no modi- 
fican en nada las predic&iones en lo que a1 problema de la 
isomerfa rotational se refiere. Esto era de esperar de acuerdo 
a lo oportunamente expuesto sobre las caracterZsticas de ambos 
modelos, en el Capitulo I. Estos dos modelos predicen ademds 
que el fluoruro de oxalilo serd unas 100 Kcal/mol mbs estahle 
que el cloruro de oxalilo. i . 
I 
c )  A 10s efectos de comparar 10s resultados con 10s hallados para 
el cloruro, la Figura 9 muestra las curvas de (T + Vne) y 1-3 
('e + 'n ) como funciones de 9 , obtenidas a partir de 10s 
resultados del C N D 0 / 2 .  Las curvas de la Figura 9 son cualitati- 
L 
vamente muy semejantes a las obtenidas para el cloruro (Figura 
3). TambiSn en este caso se nota un mdximo en E ~ ~ r e  y un mPnimo 
en 'e 
+ V  muy cerca de 8 5 O .  La diferencia mSxima de valores 
nn: I #  
en cada curva, es menor que en el caso del cloruro. Pero, nue- 
vamente, si se admite que la energza cinetica esta levemente 
! 
I I '  
subestimada, entre 85Oy 180° , ae explicarfa el minimo en cis, 
observado en la curva de energ5a total. En este caso, dicha 
I - ~ s a  - 
I 
subes t imac iBn  s e r l a , e n  v a l o r  r e l a t i v o ,  mucho menor que e n  e l  c a -  
s o  d e l  c l o r u r o .  
i li d )  La F i g u r a  1 0 ,  mues t ra  a  10s momentos d i p o l a r e s  CND0/2 e  I N D O  
como f u n c i o n e s  d e  q . A t l t u l o  d e  r e f e r e n c i a  s e  m u e s t r a  
t a m b i s n  e l  momento d i p o l a r  o b t e n i d o  p o r  suma v e c t o r i a l  d e  
momentos de  un idn .  T a l  como se a n t i c i p b ,  no s i e n d o  v d l i d o s  
l o r e s  p r o d u c i d o s  p o r  e s t e  Glt imo metodo, no debe  e s p e -  
I I- 
y e f e c t i v a m e n t e  no hay,  concoGdancia con 10s v a l o r e s  
p r o d u c i d o s  p o r  10s modelos e s t u d i a d o s .  I 
i s  ,. 
Los v a l o r e s  CND0/2 r e s u l t a n  menores que 10s d e  l a  suma 
v e c t o r i a l  de  momentos d e  un i6n  y 10s v a l o r e s  I N D O ,  menores 
aCn que  a q u & l l o s .  ! I 
- 
I 
E l  d e c r e c i m i e n t o  obse rvado  e n  l a s  v e n c i n d a d e s  d e  l a  
p o s i c i 8 n  c i s ,  que s e  o b s e r v b  p a r a  e l  c l o r u r o ,  v u e l v e  a  n o t a r -  
s e  en  e s t e  c a s o ,  aunque menos p ronunc iada .  Nuevamente t a m b i s n ,  
p o d r l a  a t r i b u i r s e  a  10s r e c u b r i m i e n t o s  d e s p r e c i a d o s ,  p e r o  e l  
pun to  r e q u i e r e  c o n f i r m a c i 6 n  a d i c i o n a l ,  
3. RESULTADOS OBTENIDOS C O N  EL HODELO EHT y DISCUSION 
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Con e s t e  modelo s e  c a l c u l a r o n  c a r g a s  a t 6 m i c a s  t o t a l e s ,  
p s b l a c i o n e s  d e  r e c u b r i m i e n t o ,  e n e r g s a  t o t a l  y momento d i p o l a r ,  
como f u n c i o n e s  d e l  angu lo  d e  r o t a c i 8 n  i n t e r n a ,  Tambien f u e r o n  
c a l c u l a d o s :  l a  medida d e  l a  h i b r i d i z a c i 6 n  d e  10s o r b i t a l e s  d e  
ambos c a r b o n c s  e n t r e  s f ,  y d e  10s d e l  ca rbon0  con  10s d e l  oxTgeno; 
I - 
e l  c o c i e n t e  d e  l a  p o b l a c i d n  e n  e l  o r b i t a l  s d e l  ca rbon0  s o b r e  l a  
( poblacidn total en 10s orbitalas p del mismo atom0 y la frecuencia 
de la oscilaci8n de torsibn. Los valores que se informan correspon- 
1 den a1 valor 2 de la constante X de Yolfsberg-Helmholtz, salvo 
que se especifaque lo contrario. 
a) Las cargas atdmicas totales, calculadas sdlo por el formalismo 
de Mulliken, se muestran en la Tabla 12, para 0,90 y 180°. 
Como era de esperar, y como ya se not6 para el cloruro, resultan, -:''a 
en valor absoluto mucho mayores que las predichas por CND0/2 
o INDO ; y seguramente exageradas. I I I 
Sin embargo, resultan otra vez esencialmente constantes, 
independientes e V ,Tambidn en el cqso del fluoruro, todos 
, I  I . .  . 
10s modelos coinciden en predecir la bisma constancia de las 
cargas aunque 10s valores propiamente dichos, Sean distintos 
segdn el modelo utilizado. $ 1  , 
Las poblaciones de recubrimiento entre dtomos ligados, 
que se dan en la Tabla 13 resultan ser tambien constantes. Las 
I poblacione C-C y C-0 son muy pr$ximab a las obtenidas para el 
cloruro; mientras que la poblacidn C-F resulta bastante menor 
I que la C-C1 del cloruro, calculadas siempre por el mismo mode- 
lo. En cambio el F es, en esta mol$cula, mas negativo que el 
I C 1  en la anteriormente estudiada, y el C mas positivo. El F 
muestra ser pues mas electronegativo que el C1 en este caso; 
tiene mds capacidad para atraer electrones del C. Esto corrobora 
estudios de larga data que sefialan esta caracterlstica. Cabe 
acctar que a la misma conclusidn se llega estudiando las 
cargas por el formalismo de Roby, aunque $stas no estdn tatuladas 
en  e s t e  c a s o .  
En ( :o a  l a  medida d e  l a  h i b r i d i z a c i d n  t o t a l  e n t r e  
o r b i t a l e s  ( ambos c a r b o n o s ,  c a l c u l a d a  d e  l a  misma manera  
que p a r a  e l  c l o r u r o ,  r e s u l t a  s e r  d e  1 , 4 5 ,  i n d e p e n d i e n t e  d e  V ! 
E s t e  v a l o r  es l e v e m e n t e  mayor que e l  o b t e n i d o  p a r a  e l  c l o r u r o .  
En cambio l a  h i b r i d i z a c i 8 n  t o t a l  e n t r e  10s o r b i t r l e s  d e l  
c a r b o n 0  y 10s d e l  oxzgeno ,  r e s u l t a  s e r  d e  1 , 3 8  ( p a r a  v=O@) 
-7 ,= 
c o n s i d e r a b l e m e n t e  menor que  e l  v a l o r  c o r r e s p o n d i e n t e  p a r a  e l  
I . c l o r u r o .  
La may& d e l o c a l i z a c i b n  e n t o n c e s ,  s e  d e b e r g  s e g u r a m e n t e  
a 10s p a r e s  no  l i g a n t e s  d e l  oxfgeno .  I 
' I 1  
. - 
I' 8 - -  I 
I La p o b l a c i 6 n  d e  r e c u b r i m i e n t ' o  ' L n t r e  b t & o s  d e  iliibr es 
1 .  - I . . 
I - 
n u l a  a  t r a v e s  de  t o d o  e l  r a n g o  d e  V , . ..- I& I 
b )  La e n e r g 5 a  t o t a l  como fun4ibn d e  V , c a l c u l a d a  p o r  e l  modelo 
EHT, r e s u l t a  c o n s t a n t e  d e n t r o  de una  t o l e r a n c i a  muy ba j a .En  
e f e c t o ,  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  e l  mayor y  e l  menor d e  10s v a l o r e s  
I '  4' 1 
c a l e u l a d c  e s  de  0.2 kca i /mdl ,  v a l o r  p o s i b l e m a n t e  i n f e r i o r  
o  muy c e r c a n o  a 1  e r r o r  p r e v i a i b l e  d e  10s r e s u l t a d o s .  E s t e  mo- 
d e l o  p r e d i c e  p u e s ,  que l a  r o t a c i d n  i n t e r n a  en  e l  f l u o r u r o  d e  
o n a l i l o ,  e s  l i b r e .  Este r e s u a t a d o  c o n c u e r d a  p o r  c o m p l e t o  con 




b a s e  d e  e s t i m a c i o n e s  c u a l i t a t i v a s .  I I 
N6tese  que s i  b i e n  e l  modelo EHT h a  s i d o  vacusado t '  d e  
e x a g e r a r  l a  r e p u l s i d n  e s t a r i c a ,  p o r  l o  menos no l a  " i n v e n t a W  
- 
I , cuando no e x i s t e .  Queda p u e s  a s a l v o  e l  p r e s t i g i o  d e l  modelo,  1 -  I '  . '  
r e s p e c t o  a  e s t e  punto.  
c )  La c u r v a  d e l  momenta d i p o l a r  EHT d e l  f l u o r u r o  de  o x a l i l o  s e  i 
t mues t ra  en  l a  F igura  11, y r e s u l t a  p r b c t i c a m e n t e  i d d n t i c a  a  l a  o b t e n i d a  p a r a  e l  c l o r u r o ,  Valen pues 10s mismos comen- 
t a r i o s  hechos oportunamente,  a 1  e s t u d i a r  e l  momento d i p o l a r  
I 
de l a  molt i l a  a n t e r i o r ,  $1 b i e h ' n b  e x i s t e  en l a  l i t e r a t u r a  
un v a l o r  e x p e r i m e n t a l  con e l  c u a l  comparar ,  no r e s u l t a  p a r a  
I '  .y!  
nada aven tu rado  a f i r rna r  quc 10s v a l o r e s  p r e d i c h o s  por  e s t e  
modelo e s t b n  no to r i amente  exagerados ,  y abn m a s  que 10s 
p r e d i c h o s  p a r a  e l  c l o r u r o .  
Natura lmente ,  p a r a  e s t a  mol8cula ,  como p a r a  l a  a n t e r i o r ,  
l a  e x a g e r a c i 6 n  de  l a s  e a r g a s  e s t a  d i r e c t a m e n t e  r e l a c i o n a d a  
con l a  s o b r e e s t i m a c i 6 n  d e l  momento d i p o l a r .  
': I 
1, 
d )  E l  c o c i e n t e  d e  l a  p o b l a c i d n  en e l  o r b i t a l  s ,  s o b r e  l a  pobla-  
c i 6 n  t o t a l  en 10s t r e s  o r b i t a l e s  p ,  d e l  dtomo d e  carbono,  
v a l e  0,177 ; 0,168 y 0,177 p a r a  V = 0 ,  90 y 1 8 O 0 r e s p e c t i -  
vamente. E s t o s  v a l o r e s  son mucho menores que 10s c a l c u l a d o s  
con e l  mismo modelo, p a r a  e l  c l o r u r o  d e  o x a l i l o .  La h i b r i d i -  
zaciBn de  10s o r b i t a l e s  d e l  ca rbono ,  en  e l  f l u o r u r o  d e  
o x a l i l o  d i f i e r e  b a s t a n t e ,  segdn e s t o s  r e s u l t a d o s ,  d e  l a  
. . 
t l p i c a  sp2,  y v a r i a  ademas a l g o  mas f i ronunciadamente con O , 
que en e l  c a s o  d e l  c l o r u r o .  
' I1 
I 
e )  Tambidn en  e s t e  c a s o  s e  r e p r o c e s d  e l  programa cambiando e l  
v a l o r  d e  l a  c o n s t a n t e  K d e  l a  aproximaci6n d e  Wolfsberg- 
Helmholtz, d e  2 a 1 ,70 .  N6tese que l a  v a r i a c i 6 n  d e  K s e  
1 : 
I I !  ( I !  ' - 4  -.. 
e l i g i 6  mayor abn e n  e s t a  o a s o  que e n  e l  d e l  c l o r u r o .  
E l  r e s u l t a d o  es que ,  l a  e n e r g S a  r e s u l t a  o t r a  v e z  
i n d e p e n d i e n t e  d e  (T; , d e n t ~ o  d e  l a  misma t o l e r a n c i a  mencio-  
- %h 
nada  a n t e s ,  p a r a  10s r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  con  K= 2. En 
c u a n t o  a  l a s  c a r g a s ,  r e s u l t a n  adn mds e x a g e r a d a s ,  t a l  como 
se  n o t 6  a 1  e s t u d i a r  e l  c l o r u r o .  I 1 '  I I 
f) S i  s e  a d o p t a  l a  aproximaciBn d e  r o t a c i 8 n  i n t e r n a  l i b r e ,  l a  
l a  e c u a c i d n  d e  S c h r o d i n g e r  p a r a  e s t e  g r a d o  d e  l i b e r t a d  s e  
r e s u e l v e ,  ' a c i l m e n t e ,  y 10s n i v e l e s  g e r m i t i d o s  d e  e n e r g l a  E 
4 - - 1 I j 
- v i e n e n  dados  p o r  
donde Ir e s  e l  momento d e  i n e r c i a  r e d u c i d o  d e  uno d e  10s 
e x t r e m o s  d e  l a  m o l 8 c u l a ,  y l a s  e n e r g f a s  e s t d n  medidas  a  
. p d i 5 r - d e l  n i v e l  c o n s t a n t e  h a l l a d o  p a r a  E(Q). La f r e c u e n -  
c i a  v dp l a  t r a n s i c i d n  e n t r e  e l  n i v e l  j -6simo y ( j + l ) - d s i m o ,  
As$ p u e s ,  l a  f r e c u e n c i a  d e  l a  t r a n s i c i d n  O+ 1 p o r  
I " , \ i f  
' I 1  - 
e j e m p l o  r e s u l t a :  , T  7 -  
8 8 
.I 
. . -  
- 
, . 
: I  
I I 
d e  l a  g e o m e t r l a  a d o p t a d a ,  r e s u l -  
t a :  
- 1.37 - 
Si este resultado es correcto, aunque mbs no sea 
. , 
en orden de magnitud, sekulta totalmente errdnea la asig- 
nacibn de Hancher y King 1381 de 127 cmW1 para la 
frecuencia de la oscilaai6n de torsien. Estos autores 
propusieron dicha frecueneia a partir d e  1a.observacibn 
de presuntas frecuenciar de combinacidn por diferencia, 
en 10s espectros vibracionales. Propusieron adicionalmen- 
te, que tanto el fluoruro como el cloruro de oxalilo s6lo 
existen en la conformacidn trans a temperatura ambiente, 
Ninguna de estas afirmaciones resulta avalada por resul- 
tados experimentales ni, como se ve, por 10s cdlcalos 
I I  
tebricos: 
Si la rotaci6n interna es libre, su cont~ibuci6n =I
I 
la energla media por mol es naturalmente RT/2 y su contri- 
bucibn a1 calor especrfico es R/2. 
I 1 - I 
'r 
4. RESULTADOS OBTENIDOS CON EL MODEL0 IEHT Y DISCUSION 
A partir del modelo IEHT, se calcularon las mismas 
cargas, para 10s mismos valores de V, que con 10s demda 
modelos utilizados. Asimismo fueron calculados la energsa 
total y el momento dipolar, como funciones del dngulo de 
rotaciBn interna. 
a) Las cargas at6micas totales calculadas con este modelo 
, ,  por el formalism0 de Mulliken, se muesiran en la Tabla 12. 
I 
Naturalmente resultan menores en valor absoluto que las 
del EHT y prbximas a las que predice el CNDOI2, cosa que 
tambien se not8 para el cloruro. El fluor en este case 
resulta negativo, mientras que el cloro habSa resultado 
I .  I 
positivo en la mol&cula anterior segdn el mismo modelo. 
El IEHT reproduce pues, gor lo menos, la mayor electro- 
I i 
I I  
negatividad del fldor, comparado con el cloro, en un en- 
- 
I 
torno molecular andlogo. 
I I ! .:I , ) 
Todas las cargas resultan otra vez esencialmente, 
independientes de la conformaci6n, esto es, del dngulo v. 
La curva para la energza, como funcibn de 9 ,  se muestra 
en la Figura 12. De acuerdo con esta curva, la molCcula 
sf510 existir3a en una conformacibn alabeada, con un bn- 
gulo de equilibrio para la rotacibn interna, muy prBximo 
a 90°, donde se halla el mlnimo de la energfa. Las con- 
formaciones planas corregponden a senr2oa mdximos de la 
I 
curva, ambas 12,25 Kcal/mol por encima del minima. 
Es cierto que la falta de datos experimentales acer- 
ca de esta mol8cula, impide pronunciarse categ8ricamente, 
acerca de la validez, o invalidez,de una curva de poten- 
cia1 como Bsta. Pero, considerando lo que se discuti6 
en el punto 1 de esta Seccibn, y la total invalidez de la 
curva de energPa IEHT hallada para el cloruro de oxalilo, 
no parece aventurado afirmar que, muy dif34ilmente esta 
curva represente adecuadamente el equilibrio rotational 
del fluoruro de oxalilo. La altura de las barreras cal- 
culadas, se contradice inclusive con la constancia de 
I 
l a s  c a r g a s  y  e l  b a j f s i m o  v a l o r  d e l  momento d i p o l a r ,  que e l  
mismo modelo p r e d i c e .  En s t a s  b a r r e r a s  no pueden j u s t i -  
4 1-1 I  I  , 5 - +  f i c a r s e  p o r  n. gGn e f d c t o  !I conoh ido ,  n i  gua rdan  r e l a c i b n  
con  e l  rest1 
modelos u t i l i :  
l a s  p r e d i c c i o n e s  d e  d s t e ,  o  de  10s demds 
- .  - - i [ I l W  I  I  I'r . , ( C )  La F i g u r a  1 0  n u e s t r a  l a  v a r i a c i 6 n  d e l  momento d i p o l a r -  IEHT, I  I 
con e l  dngulo  de  t o r s i b n  cp . 
Los v a l o r e s  p r e d i c h o s ,  son  c l a r a m e n t e  mucho menores 
que 10s d e  t o d o s  10s o t r o s  modelos,  c o s a  que tambitin s e  encon-  
3 1 1 6  t r8  p a r a  e l  c l o r u r o .  En e s t e  c a s o  s i n  embargo, s u  v a r i a c i 6 n  
con cp es d i s t i n t a ,  y s implemente  c a p r i c h o s a .  Crece  p r i m e r 0  
1 
muy l evemen te ,  d e c r e c e  d e s p d e s  pasando p o r  un mPnimo e n  90: y 
f i n a l m e n t e  v u e l v e  a  c r e c e r  levemente .  Las v a r i a c i o n e s  con  t o d o ,  
deben e s t a r  s810 a l g o  p o r  encima d e l  e r r o r  e e p e r a b l e  p a r a  
4 
d e  no ha be^ un v a l o r  e x p e r i m e n t a l  
con e l  c u a l  comparar  v a l o r e s  c a l c u l a d o s ,  e s  muy p r o b a b l e  que  
10s v a l o r e s  I E H T  d e l  momento d i p o l a r  e s t d n  p a r  d e b a j o  d e  10s 
r e a l e s ,  como s u c e d i 6  con e l  c l o r u r o .  En e f e c t o ,  s i  b i e n  10s 
o r b i t a l e s  d e  e s t a  mol?2cula, pueden e s t a r  a l g o  mds d e l o c a l l z a -  
+3;:,. . 
a o s  qu'e 10s d e l  c l o r u r o ;  no e s  t a n t a  l a  d i f e r e n c i a  eomo p a r a  
que 10s v a l o r e s  r e a l e s  e s t d n  t a n  p o r  d e b a j o  d e  l o  que p r e d i -  
c e  l a  s i m p l e  suma de  momentos d e  un i6n .  
I ,  L l w -  1 
Vale laqu3 tambien  e l  c o a e n t a r i o  que s e  h i z o  a 1  a n a l i z a r  
10s r e s u l t a d o s  I E H T  s o b r e  e l  c l o r u r o :  dada  l a  poca  c o n f i a b i l i d a d  
de las predicciones intormadas hasta aqu3, no se ha juzgado 
razonable informar sobre otros resultados numericos obteni- 
I 
, I  bles a partir de este modelo. 
1; I 
I I  
. .. I I  II 





TABLA 1 2  ~ , ,  , , .a[--  , . I< 
1 -  1 
a Cargas a t d m i c a s  c a l c u l a d a s  m e d f a a t e  C N D O / ~ ,  I N D O ,  EHT e IEHT 
en e l  f l u o r u r o  d e  o x a l i l o ,  segdn e l  f o r m a l i s m o  d e  M u l l i k e n  
- a l ' l a ~  ,v ' 
-- ;&7- ' I, L . 
V)=OO p 9 0 °  (P=18O0 
CND0/2_, , 0 ,384  0 ,396 0 ,386  I I 
I N D O  I #' 0 ,478  0 ,488  C 0 ,480  
1 J 
EHT ki- f -  1 , 8 2 0  1 , 8 2 3  I 1 , 8 2 0  1 
I I 
I E H T  0 ,296  0 ,290  0 ,296  
I E H T  L .  -0 ,119  -0 ,120  -0 ,119  
CND0/2 -0 ,189  -0 ,186 -0.189 
a En u n i d a d e s  d e  l a  c a r g a  e l e c t r b n i c a ,  e n  v a l o r  a b s o l u t o  
1 .  - 
TABLA 13 ' - t1.w I I I I I I  I I  I I  
P o b l a c i o n e s  d e  r e c u b r i m i e n t o  c a l c u l a d a s  m e d i a n t e  EHT en  e l  
f l u o r u r o  d e  o x a l i l o  I . . 
I I I 
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I - I N T R O D U C C I O N  
De a c u e r d o  con e l  d o b l e  p r o p d s i t o  a e  e s t e  t r a b a j o ,  t a l  como 
, l t u l o  11, Secc i8n  11-2, l a s  c o n c l u s i o n e s  o b t e n i -  
d a s  d e l  e s t u d i o  s e  r e f i e r e n ,  p o r  un l a d o ,  a 1  a n d l i s i s  d e l  problema 
4 de  l a  i somerza  r o t a c i o n a l  d e  l a s  moLCculas e s t u d i a d a a .  Y ,  p o r  o t r o  
l a d o ,  a 1  a n d l i s i s  d e  10s modelos u t i l i z a d o s ,  a t r a v e s  d e  l a s  c a r a c t e -  
I 
r l s t i c a s  n o t a d a s  a ~  e s t u d i a r  l a s  mol6cu las .  
! I  . I 
I I  I 
I .  11- ACERCA DE LAS HOLECULAS ESTUDIADAS 
1 
1. EL CLORURO DE O X A L ~ L O  
I I I  
De l a  a p l i c a c i a n  d e  t r e s  modelos t e 6 r i c A s :  CND0/2, EHT e  IEHT 
sai.ge- q u e ,  p a r a  l a  p r e d i c c i d n  d e l  e q u i l i b r i o  r o t a c i o n a l ,  10s 1 r e s u l t a d o s  kHT s o n ,  con mucho, 10s a d s  c o n f i a b l e s .  En e f e c t o ,  a 
3 p a r t i r  d e  l a  c u r v a  EHT p a r a  l a  energSa  t o t a l  d e  l a  molecu la  como 
fun 6n d e l  dngu lo  d e  r o t a c i d n  i n t e r n a ,  pueden d e d u e i r s e  un ' 
I I I I namero de  p r o p i e d a d e s ,  que doncuerdan b i e n  con magn i tudes  medidas  - 1' 
o  con r e s u l t a d o s  p r e d e c i b l e s  "a p r i o ~ i "  s o b r e  l a  b a s e  d e  e f e c t o s  s u -  ' I  1. ; 
a ' I ( f i c i e n t e m e n t e  b i e n  e s t a b l e c i d o s .  Se ha sef ia lado  q u e ,  d i c k a  c v r v a  
-4 
3 c o n c u e r d a  muy b i e n  con:  ( i )  10s v a l o r e s  medidos p a r a  l a  a l t u r a  9 a 
d e  l a  b a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  que s e p a r a  a  10s d o s  ro4bmeros e s t a b l e s .  
I ( i i )  l a s  c a r a c t e r l s t i c a s  o b s e r v a d a s  e n  e l  e s p e c t r o  de  d i f r a c c i a n  d e  
e l e c t r o n e s . ( i i i )  La i n v a r i a n c i a  d e l  momento d i p o l a r  d e  l a  m o l & c u l a ,  ' 
a1 m e d i r l a  p a r a  e l  compuesto puro  y e n  s o l u c i 6 n  d e  benceno.  ( i v )  E l  
v a l o r  d e  l a s  f r e c u e n c i a s  o b s e r v a d a s  e n  e l  r a n g o  e s p e r a b l e  p a r a  l a  
I o s c i l a c i 6 n  d e  t o r s i d n .  A d i c i o n a l m e n t e ,  s e  t i e n e  muy buen a c u e r d o  
con e l  r e s u l t a d o  e s p e r a b l e  a  p a r t i r  d e :  ( v ) e l  e q u i l i b $ i o  conforma-  
I c i o n a l  c o n o c i d o  e x p e r i m e n t a l m e n t e  p a r a  o t r o s  o x a l i l o s  s u s t i t u i d o s .  
I ( v i )  La i n f l u e n c i a  d e  l a  i n t e r a c c i d n  d i p o l a r  i n t r a m o l e c u l a r .  ( v i i )  La 
i n f l u e n c i a  d e  l a  r e p u l s i d n  e s t 6 r i c a  e n t r e  dtomos de  c l o r o  e n  l a s  
( v e e i n d a d e s  d e  l a  p o s i c i d n  c i s .  
Por  t o d a s  e s t a s  r a z o n e s  se c o n c l u y e  que 10s r e s u l t a d o s  d e l  
1 modelo EHT r e p r o d u c e n  c o r r e c t a m e n t e  l a  v a r i a c i d n  d e  l a  e n e r g l a  
rnI 
I con  e l  3 n g u l o  d e  r o t a c i d n  i n t e r n a  y p o r  l o  t a n t o  e l  r o t d m e r o  d e  
menor e n e r g l a  e s  a l a b e a d o ,  con  un d n g u l o  d e  t o r s i d n  d e  ap rox imadaz  
( mente  8S0medidos a  p a r t i r  de  l a  p o s i c i d n  t r a n s .  C o e x i s t e ,  a tempe-  
r a t u r a  a m b i e n t e ,  con  e l  a n t e r i o r ,  o t r o  r o t d m e r  o s c i l a c i d n  
I d e  t o r s i d n  d e  g r a n  a m p l i t u d  c e n t r a d a  e n  l a  p o s i c i d n  t r a n s ,  y c o n  
I 
e n e r g 3 a  mayor que 3,88 Kca enc ima d e l  mSnimo. I 
E s t o s  r e s u l t a d o s  s o n  comple t amen te  novedosos  p u e s  no f u e r o n  
( a n t i c i p a d o s  n i  s u g e r i d o s  p o r  n inguno  d e  10s a u t o r e s  d e  l a s  m e d i c i o -  
n e s  h e c h a s  d e  l a s  p r o p i e d a d e s ,  o  l o s  e s p e c t r o s  d e l  compues to .  E s t e  
I e s  t a m b i e n  e l  p r i m e r  e s t u d i o  d e  l a  m o l 6 c u l a ,  hecho  p o r  mgtodos t e 6 -  
I r i c o s .  
O t r o  c o n c l u s i 6 n  a l c a n z a d a  e s  que  l a  s i m p l e  suma v e c t o r i a l  
( d e  10s momentos d i p o l a r e s  d e  u n i d n ,  r e p r o d u c e  b i e n  e l  momento d i p o l a r  
t o t a l  d e  l a  m o l & c u l a  como f u n c i d n  d e l  d n g u l o  d e  t o r s i 6 n .  D icho  
1 momento d i p o l a r  e s t d  n a t u r a l m e n t e ,  d i r i g i d o  segtin e l  e j e  d e  s ime-  
I t r i a  C 2 .  A d i c h a  c o n c l u s i d n  s e  l l e g a  a  p a r t i r  d e  l a s  p r e d i c c i o n e s  d e l  modelo CND0/2, a  l a s  que  s e  o t o c g a ,  a  e s t e  r e s p e c t o ,  mayor  c o n f i a -  
( b i l i d a d  que  a  l a s  d e  l a  e n e r g l a ,  p u e s  s e  h a c e n  u t i l i z a n d o  e n  menor  
grado la aproximaci8n de 10s recubrimientos diferenciales nulos. 
Salvo en las vecindades de la forma cis, la suma de momentos de 
unidn y el C N D 0 / 2  dan resultados practicamente idgnticos para 
el momento dipolar total. 
Asimismo se aceptan como correctas las cargas at8micas 
totales predichas por el C N D O / 2 ,  segdn 10s formalismos de Mulliken 
y de Roby, pues tambidn se calculan haciendo uso expllcito de 10s 
elementos de la matriz de recubrimiento. 
Qaeda pues resuelto el problema de la isomerza rotacional 
y el de 10s valores de las magnitudes reci&n citadas, para el clo- 
ruro de oxalilo. 
De acuerdo con estas conclusiones, se hace desde luego ne- 
cesa~io reasignar las bandas vibracionales observadas, clasificbp-' 
dolas segPn las especies de simetrla de 10s grupos puntuales C2 
w 
y C2h, a 10s ue pertenecen, respectivamente, 10s rotameros ala- k l r  d beados y trans. 
( 2.- EL FLUORURO DE O X A L I L O  
I Si bien la falta de informacidn sobre valores medidos para esta molecula no permite pronunciarse categ6ricamente sobre 
( la validez de 10s result8dos obtenidos con 10s modelos tearicos, 
se han dado en la discusien pertinente criterios de plausibilidad 
( para lop resultados del mode10 BHT, en lo que respecta al cdlculo 
I de la energPa. Se predice de acuerdo can estos resultados que la 
rotacidn interna es libre en esta mol6cula. Considerando el pequeflo 
- 151 - 
radio de van der Waals del fldor este resultado estd tambien dentro 
de la esperable de acuerdo con el equilibrio conformacional 
conocido para 10s demds oxalilos sustituPdos de la Tabla I ,  y con 
lo hallado para el cloruro. 
Tarnbign este resultado es novedoso, pues no fue considerado 
po? 10s autores de las mediciones de 10s espectros vibracionales. 
El Cnico elemento de simetrla que tiene entonces la 
mol6cula, cualquiera sea su Bngulo de torsibn, es el eje C 2 .  
Los modelos C N D O / ~  e INDO en este caso, no predicen un 
resultado muy distinto del obtenido con el EHT, pues las barreras 
que resultan a1 aplicarlos, son bajas. A s l  pues, la rotacibn inter- 
na libre, o casi libre, recibe apcyo de dos tipos de modelos 
completamente distintos. 
Por 10s mismos motivos reci6n expuestos en el caso del 
cloruro de oxalilo, se consdderan vdlidas las predicciones para 
las cargas y para el momento dipolar de 10s rnodelos C N D 0 / 2  e 
INDO, que difieren poco. Subsiste sin explicaciBn el leve decre- 
cimiento del momento dipolar que predicen estos dos dltimos modelos 
en las vecindades de la posicidn cis. 
Todos 10s rnodelos confirman la mayor electronegatividad 
del fluor, cornparado con el cloro. 
Los autores que midieron 10s espectros vibracionales del 
fluoruro de oxalilo 1381 no se equivocaron pues en un aspecto: no 
hay dos rotameros estables distintos a considerar para la asigaacidn 
de las bandas, sino sdlo uno. Sf resulta en cambio no confirmada su 
predicci6n de que el Cnico rotdmero estable es el trans. 
1II.ACERCA DE LOS MODELOS UTILIZADOS 
1. COMPARACION GENERAL DE LOS RESULTADOS 
Las conclusiones que raltan inmediatamente a la vista 
a1 contemplar en conjunto 10s re~ultados obtenidos, son las si- 
guientes : 
Se han aplicado para este trabajo, tres categorlas de 
modelos, muy frecuentemente utilizados, especialmente lo$ CND0/2 
e INDO y el EHT, para estudios conformacionales, en un gran nGmero 
de publicaciones de la literalura corriente, Las prediociones 
obtenidas con las tres categorias de modelos estdn en franco desa- I 
cuerdo entre s5, de aspectos; en particular en 
cuanto hace a1 de las mol6cuJas estudia- 
das , 
Esto pone muy de manifiesto cuanto resta por hacer en 
la formulacidn y parametrizacidn de 10s mstodos tedricos semi- 
empfricos, no obstante 10s grandes adelantos logrados en Los blti- 
mos aflos. 
Tambign se ve con que extrema precaucien deben tratarse 
las predicciones tedricas acerca de magnitudes no medidas, o direc- 
tamente no medibles. 
Este tipo de estudio comparative de 10s mode.20~ tebricos, 
casi no ha sido realizado antes; pero en 10s pocos ejenplos que 
pueden encontrarse en la literatura ( 5 3 - 5 4 1 ,  las co f QDV 
; WJ 
son en general semejantes a las encontradas en este traba$ol Hasta 
el presente no se ha puhlicado sin embargo, ningCn an$gfqis del 
I,, : ,., k* 
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o r i g e n  I.e l a s  f a l l a s .  n i  p r o p u e i t a n  para su c o r r e c c i b i :  ' 
' 
1 2 .  SOBRE LOS HODELOS C N D 0 / 2  e ZRW 
Que n inguno c!e e s t o g  d o s  modelos  es c a p a z  d e  r e p r o d u c i r  
l a  i n t e r a c c i d n  C ~ i ~ o l o - d i ~ o l o  i n t r a m o l e c u l a r ,  e s  un hecho  f a c i l  
I d e  v e r .  En e f e c t o ,  * -  emos v l s  o  en  e l  C a p l t u l o  I (Fbrmula  1 2 0 1 ,  que 
I a 1  c a l c u l a r  e l  momento c ? e i p o l a r ,  a p a r e c e r f a  un t e r m i n o  que  c o n t e n s a  
c a n t i d a d e s  p r o p o r c i o n a l e s  a l a s  i n t e g r a l e s  Oe r e c u b r i r n i e n t o  mono- 
I c e n t r i c a s  e n t r e  O A f s  s y p ,  y que no p o d f a  s e r  d e s p r e c i a d o .  
abn  cuanCo 10s r e c u b r i m i e n t o s  d i f e r e n c i a l e s  f u e r a n  C.esprecia&os e n  
I 
o t r a s  e t a p a s  d e  10s c % l c u l o s .  S Z  se d e s p r e c i a n  e n  cambio ,  10s 
tCrminos  p r o p o r c i o n a l e s  a l a s  i n t e g r a l e s  C e  r e c u b r i m i e n t o  b i c E n t r i -  
c a s .  
Su rge  d e  e s t o ,  d e  i n m e d i a t o ,  una  i m p o r t a n t e  c o n s e c u e n c i a ,  
en  e l  c a s o  d e  moli5culas a u e  c o n t i e n e n  dtomos con  v a r e s  .c!e e l e c t r o -  
- 
I n e s  n o - l i g a n t e s ,  como e s  m!k e l  c a s o  - d e l  ox5peno y d e  10s h a l b g e n o s ,  
en l a s  m o l ~ c u l a s  e s t u d i a d a s  en  e s t e  t r a h a j o .  Dichos  e l e c t r o n e s  ocu-  
pan ,  en  g e n e r a l ,  O A f s  h l b r i d m .  Como d s t o s  O A f s  no s o n  s i m d t r i c o s ,  
I 10s e l e c t r o n e s  que 10s ocupau a p o r t a n  una c o n t r i b u c i d n  g r a n d e  a1 
momento d i p o l a r  (La o l a r i d a d  d e  10s p a r e s  no  c o m p a r t i d o s  t i e n e  
I P 
c o n s e c u e n c i a s  f 5 s l c a s  c e  g r a n  i m p a r t a n c i a :  p o r  e j e m p l o ,  e s  r e s p o n -  
I s a b l e  d e l  compor tamiento  cle l a s  rno ldculas  d o n o r a s  , e n  l a  forma- 
c i 6 n  de puen te s -h i c? r5geno) .  Ahora,  en  un t r a t a m i e n t o  d e  O M f s  en  
I e l  marco d e l  campo a u t o n s i s t e n t e ,  10s momentos d i p o l a r e s  2e 10s 
p a r e s  n o - l i g a n t e s  a p a r e c e n  e n t e r a m e n t e ,  b a j o  l a  forma d e  i n t e g r a l e s  ( d e l t i p o X  ( o  6 Z w  segbn l a  compoz:.?;: ;;nsi2crada),  
P V  - 3 V V  
I ( ~ f . 1 2 0 ) ~  entre un O A  s y otro OA p del dtomo considerado .. Por lo tanto, si qufsi6ramos tener en cuenta las inte- 
I racciones intramoleculares entre dichos dipolos, tendrlamos que 
inoluirlos expl3citamente en el tratamiento del formalismo para 
I el cdlculo de la energPa. Esto implicaria despreciar s61o 10s 
I recubrimientos entre orbitales de dtomos distintos, en dicho tratamiento. El nivel de apraximacibn que resulta de esto, se 
conoce como NDDO (neglect of diatomic differentddl overlap). Exis- 
ten algunos pocos intentos aislados de implementar este nivel 
I de aproximaciSn € 5 5 1 ,  aunque la complicacidn adicional se hace 
I muy grande, abn para moleculas pequefias. Los programas de cdmputo 
necesarios no han sido puhlicadoa, por ahora. Es, sin embargo, 
la tinica posibilidad de considerar a las interacciones dipolares, 
ya que aparecerfan as1 expllcitamente las integrales del tipo 
I fSApA I SBpB), que son las que van aprotimadam I . - 3  
I El origen de la otra caractersstica descubierta en el 
modelo CNDO, es posiblemente m$s ' a n t i 1  . Se hace referencia aqul 
a 1  hecho, que este modelo no sdlo no reproduce la interaccidn es- 
t h i c a ,  sino que ademSs predice un efecto Inverso a ella. 
I .  Esta caracter5stica no se habza hecho notar nunca 
antes. 
Si la explicacidn propuesta por el autor de este tra- 
bajo para la curva de energla total CNDO/P del cloruro de oxalilo 
es correcta, esto es, que la energSa cindtica estd subestimada 
entre cp = 85 y 180: a1 origen de la dificultad habrSa que 
buscarlo en 10s pardmetros de lfpsdura 
. . ;:-/ 7 L . Z  
L 
- . . .  
En e f e c t o ,  r e c u g r d e s e  Qqe, p o r  d e f i n i c i B n  
L a  e n e r q z a  c i n & t i c a  ap iwece  en  e l  t e r m i n 0  a n t e r i o r ,  y 
5 2 2  U = <,I - - 
vv -vIII" . I 2 m  Los U s o n  p a r d m e t r o s  a t b m i a o s  y s e a  e l i g e n  semi-ernpf r icemente .  IJv 
En cambio ,  10s H s o n  p a r d m e t r o s  d i a t 6 m i c o s ,  que dependen  f u e r -  
v 
t e m e n t e  d e l  e n t o r n o  m o l e c u l a r  en  cada  c a s o  p a r t i c u l a r .  La 
d ap rox imac i8n  d e  h a c e r l o s  p r o p o r c i o n a l e s  a  10s S ( d e h i d a  o r i -  vv 
I g i n a r i a m e n t e  a M u l l i k e n )  no es i r r a z o n a b l e  s i  S e s  pequefio. Pe ro  w l u e g o ,  t a n t o  e l  C N D 0 / 2  como e l  I N D O ,  hacen  l a  a p r o x i m a c i 6 n  a d i c i o n a l .  
I ( O )  1 0 
'AD = -(R; 2 + B ~ )  ) donde 8: y 8; dependen s 6 l o  d e  l a  n a t u r a l e z a  d e l  dtomo A y n r e s -  
p e c t i v a m e n t e .  - -  Y a c d  s e  p i e r d e  l a  d e p e n d e n c i a  con  e l  e n t o r n o  
I -m o l e c u l a r ,  aue  no s e  r e c u p e r a  p o r  l a  p r o p o r c i o n a l i d a d  l i n e a  
in, 
con  S . A c o n t i n u a c i 6 n  b o d a v f a ,  10s B i  se e l i g e n  lJv 
d e  manera d e  o b t e n e r  l e l  me jo r  a c u e r d o  p o s i b l e  con  c d l c u l o s  
C L O I - S C F  7 1 a 6 - i n i t i o i :  hechos  en  g e n e r a l  p a r a  mo l (eu la s  d i a t b m i o a s .  
I No e s  d e  e x t r a f i a r  e n t o n c e s  q u e ,  s o b r e  t o d o  e l  t e r m i n o  
d e  e n e r g l a  c i n s t i c a  p r e s e n t e  en  H~ , no pueda q u e d a r  b i e n  I r e p r e s e n t a d o ,  mds cuando p o r  t e n e r  - r e c u b r i m i e n t o s n o  n u l o s  
10s O A ' s  p y  . v ,  que  e s t s n  e n  A y B r e s p e c t i v a m e n t e ,  l a  e n e r p 5 a  
c i n g t i c a  se  i n c r e m e n t a .  
S i  L i e n  H debe  s e r  proportional a  S , r e s u l t a  a v e n t u -  
w w 
r a d o  s u p o n e r l c  l i n e a l  e n  S p a r a  t o d o  a 1  r a n g o  p o s i l l e s  d e  v a l o r e s  lJv I 
d e  S . N i  s i q u i e r a  e s  p o s i k l e  e n  c a d a  c a s o  p a r t i c u l a r ,  a n t i c i p a r  
tn, 
e n  que  r a n g o  d e  v a l o r e s  v a l d r d  l a  p r o p o r c i o n a l i d a d  l i n e a l ,  y a  que 
o t r a  v e z  e s t o  depende  d e l  e n t o r n o  m o l e c u l a r .  
La s o l u c i 6 n  a  e s t e  p rob lema s 6 l o  p a r  d o s  
vdas, Una ~ o s i b i l i d a d  s e r 5 a  F u s c a r  una  d e p e n d e n c i a  f u n c i o n a l  d i s t i n -  
ta e n t r e  H 
w S,N 
p e r o  e s t o  d e s t r u i r l a  l a  i n v a r i a n c i a  r o t a c i o n a l .  
Otre camino e q u i v a l e n t e ,  p e r 0  mds s e n c i l l o  y que  no d e s t r u -  
-
0 
y e  l a  i n v a r i a n c i a  r o t a c i o n a l ,  c o n s i s t i r s a  e n  h a c e r  c~~ * f u n c i b n  
d e  l a  d i s t a n c i a  R A E .  P o d r l a n  t u s c a r s e  r e l a c i o n e s  f u n c i o n a l e s  v d l i -  
d a s  p a r a  t o d a  una c l a s e  d e  m o l & c u l a s .  Cufintas c l a s e s  s e r i a  n e c e -  
s a r i o  r e c o n o c e r ,  es  a l g o  i m p o s i b l e  d e  a n t i c i p a r ,  Obviamente ,  e s t o  
l e  q u i t a r d a  u n i v e r s a l i d a d  a 1  modelo,  p e r o  t o d o  p a r e c e  i n d i c a r  que  
10s e s f u e r z o s  F o r  o k 4 t e n e r  modelos  m o l e c u l a r e s  s e m i - e m p l r i c o s ,  que  
dependan d e  un d n i c o  j u e g o  d e  p a r a m e t r o s  a t b m i c o s ,  u n i v e r s a l m e n t e  
v d l i d o  p a r a  t o d e s  l a s  m o l & c u l a s ,  han l l e g a d o  a 1  t o p e  d e  s u s  p o s i -  
b i l i d s d e s .  
E l  r e c o n o c i r n i e n t o  d e  e s t e  hecho ,  no s e r f a  un p r e c i o  e x c e s i -  
v o ,  ? a r a  r e s o l v e r  d i f e r e n c i a s  t a n  n o t o r i a s  d e  e s t o s  modelos  q u e ,  
e n  o t r o s  c a s o s  t a n t o s  S x i t o s  han  c o s e c h a d o .  
Cabe a c o t a r  que e l  a u t o r  d e  e s t e  t r a b a j o  ha s a b i d o  muy 
recientemente, a traves de comunicaciones cientlficas privadas, que 
el Dr. Ruben Contreras, estudiando otro problema completamente distin- 
to, ha entrevisto tambi6n la necesidad de reformular otros aspectos 
1 de la parametrizaci6n de l o  modelas autoconsistente~, seafin la clase 
I de molt5culas consideradas. 
La conclusi6n expuesta, se ve corroborada por 10s resultados 
I obtenidos con el cloruro y el fluoruro de oxalilo. En efecto, 10s 
I resultados CNDO e INDO para el fluoruro, estan mucho mds cerca de lo esperakle, y coinciden mucho mejor con 10s del EHT, que las prediccio- 
I nes de aqugllos mismos modelos para el cloruro. El entorno molecular 
es ~610 en a~ariencia semejante, pues 10s ork,itales de 10s atornos de 
( fluor no se superponen entre SI ni abn en la posicidn cis, a dife- 
rencia de lo que ocurre cloro, en la mol1cula de cloruro 
1 de oxalilo. Es razonable entonces, qua la variaciln de eneryfa cingtica 
8 c y por lo tanto de H ) sea mucho mayor en el caso del cloruro que en Vu 
el del fluoruro, respecto de lo predice la aproximacidn adoptada. 
( para H 
v 
Y justamente, vimos que en el caso del fluoruro, 
de energ5a era explicable suponiendo, a lo sumo, uno muy p e q u e ~  subesti- 
( macidn de la energla cinetica. 
I Dicha subestinaci8n debiera ocurrir en cambio, en el caso 
del cloruro, en la zona donde empieza a hacerse no despreciable la 
superposiciSn entre orbitales de 10s dtomos de cloro, y el efecto se 
hace tanto mbs notable cuanto mayor es dicha superposici8n (mayor 
l e s  q ) .  
I La propuesta resultante de esta conclusi6n, acerca de 
reparametrizar en el sentido indicado, no ha sido nunca ensayada, y el 
autor de este trabajo desearra mucho conocer 10s resultados de in- 
vestigaciones en esta direcci8n. 
De todas maneras, una cosa queda clara: con la formulacibn 
y parametrizaci6n actuales de estos modelos, la clase de mol&culas 
a las que gstos - no son aplicables, es mucha mds amplia que la 
previamente establecida por Veillard [46]. 
Ya hemos visto que, 10s resultados CNDOI2 e INDO 
para las cargas y momento dipolares, son en general mucho mds confia- 
bles. Y justamento estas magnitudes se calculan incluyendo explP- 
citamente 10s elenentos de la rnatriz de integrales de 
3. S O B R E  EL MODEL0 EHT 
En lo que se refiere a la energla , .como funciBn del 8ngulo 
de rotacidn interna, este modelo es el que ha dado resultados en 
mejor concordancia con 10s hechos experimentales conocidos, o con lo 
que cabla esperar ii a priori?', Ya seflalamos que su gran ventaja 
consiste en no despreciar ninguna integral de recubrimiento aunque 
su parametrizacidn sea mucho menos sofisticada que lo de 10s modelos 
autoconsistentes CNDO e INDO 
deja todavla, 
que desear. Sea por ejemplo, el argument0 d r, tomado de 
una observacidn de Slater, acerca de que, si (Vee + Vnn) era constan- 
te, la simple suma de energSas de cada electrdn debiera coincidir 
con la energra molecular total, Si se aceptan las curvas para 
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" e e  + "nn o b t e n i d a  a  p a r t i r  d e l  C N D 0 / 2  p a r a  a m b a ~  m o l 6 c u l a s  e s t u  - 
d i a d a s  , F i p u r a s  3 y 9,  s i q u i e r a  como c o r r e c t a s  en o r d e n  d e  m a g n i t u d ,  
s e  v e  que  V 
e e  + 'nn 
d i s t a  mucho d e  s e r  c o n s t a n t e s ,  a 1  v a r i a r  cfi . 
Y e s t a s  c u r v a s  son  r e a l m e n t e  c o n f i a b l e s ,  p u e s  no a p a r e c e  e n  e s t e  
c a s o  a 1  prob lema con  l a  e n e r g l a  c i n e t i c a  que  y a  mencionamos.  
S i n  embarpo,  l a  e n e r n P a  t o t a l  c a l c u l a d a  e a  c o r r e c t a ,  como 
-
ya d i s c u t i m o s ,  
No queda  r e a l m e n t e  c l a r a ,  l a  r a z d n  pop l a  c u a l  l a  p a r a m e t r i -  
zac iBn a d o p t a d a ,  i n c l u y e  en l a s  e n e r g 5 a s  o r b i t a l e s ,  l a  p r e s e n c i a  
d e  l a s  r e p u l s i o n e s  n u c l e a r e s ,  S e r z a  muy d e  d e s e a r  una  i n v e s t i g a c i 6 n  
t e b r i c a  mbs p r o f u n d a  d e  l a  fundamentac iBn d e  e s t d  modelo . 
A p e s a r  de  e l l o ,  e l  modelo r e p r o d u c e  e n  una  g r a n  c a n t i d a d  
d e  c a s o s ,  i n c l u P d o s  10s e s t u d i a d o s  e n  e s t e  t r a b a j o ,  l a s  p r o p i e d a d e s  
c o n f o r m a c i o n a l e s  d e  muy d i v e r s a s  m o l S c u l a s .  
T a m p ~ c a  e s t d  c l a r o  e n  que p u n t o  d e  l a  f o r m u l a c i b n ,  o  d e  
l a  p a r a m e t r i z a c i f j n ,  s e  ; ; cons t ruyen ' '  d e n t r o  d e l  modelo ,  l a s  c a r g a s  
y mornentos d i p o l a r e s  e x a g e r a d o s  que  d s t e  p r e d i c e .  La i d e a  b % s i c a  
p a r a  c o r r e g 3 r  e s t e  d e f e c t o ,  e n u n c i a d a  a 1  t r a t a r  d e l  I E H T  en  e l  Cap$- 
t u l o  I ,  e s  e s e n c i a l m e n t e  c o r r e c t a ,  aunque l u e g o  l a  imp lemen tac i8n  
Z e s c r i p t a  a c o l e z c a  ('.e s e r i e s  f a l l a s ,  
.I= 
Tambign s e  ha  m o s t r a d o  que ,  c o n t r a r i a m t n t e  a  l o  s u p u e s t o ,  
l a s  c a r g a s  p r e d i c h a s  p o r  e l  EHT no s o n  r e a l m e n t e  i n s e n s i b l e s  e l  
v a l o r  d e l  p a r d m e t r o  K d e  l a  a p r o x i m a c i 6 n  d e  Y o l f s b e r g  - H e l m h o l t z ,  
aGn s i  K - > 1,6. Por o t r a  p a r t e  d e l  v a l o r  dp t imo  d e  K d e b e  e s t a r  mucho 
mbs c e r c a  d e  2 ,  q l l p  d e  1 , 7 5 .  
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Con todo, el presente trabajo, representa uca especie de 
-. 
~*reivindicacibn" de este modelo dal cual se ha dicho que sdlo serra 
aplicable a 10s casos en que tambi6n vale la aproximacidn de sistema 
de electrones ~r independientes, Los resultados de esta investipa- 
cibn, muestran exactamente lo contrario. 
4.- SOBRE EL MODEL0 IEHT 
Salvo 10s resultados acerca de que las cargas atdmicas son 
constantes, independientes de t; , (aspecto sobre el cual coinciden 
todos 10s modelos sin excepci6n) y que el fluor es mas electronegativo 
que el cloro, no se obtuvo de este modelo ningune otra prediccidn, 
ni medianamente razonable, para ninguna de las dos mol&culas, ~r0duc.L 
si, cargas mucho menores que las del EHT, tal como se plane6 a1 
concebirlo, pero a cambio arruina casi todos 10s demas resultados 
aprovechables del EHT. Las cargas y momentos dipolares, dejan de estar 
sobreestimados en valor absoluto, como ocurre con el EHT, para pasar 
a estar subestimados, hasta el punto de cambiar de signo, como ocurrra 
con la carga del cloro, en el cloruro de oxalilo. 
Obviamente, es mucho lo que resta por hacer en la formulacidn 
de este modelo, En efecto, en el marc0 IEHT, como la distribucidn de 
carga no es .conocida anticipadamente, 10s parametros que se toman 
dependientes de las cargas se ajustan iterativamente, hasta que resul- 
ten consistentes con la distribucian que ellos producen. Pero &ste no 
es todav4a un metodo autenticamente autoconsistente. Para que lo fuera, 
I 1 ;. . I n  
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d 
L - I 
de 10s ilrametros con la carga, debiera incluirse en 
I las diferenciaciones que definen la candicibn de mtnimo de la energla, 
y que por lo tanto definen tambien a Ics orbitales moleculares. A S $  
I pues, no alcanza con resolver las ecuaciones de la Teor5a de 
Huckel extendida, iterativamente hasta que la solucidn sea consistente 
1 con 10s pardnetros de entrada, pues no est% entonces garantizado que 
I la soluci8n' obtenida corresponda a la distribucidn de carga que mini- 
miza la enerp5a. 
I 
I De construirse un verdadero formalismo EHT autoconsistente, 
es probable que tambign hubiera que reemplazar a la aproximacidn de 
( Wolf~berg-Helmholtz. 
Desafortunadamente, no existe todavla un formalismo tal 
&&.etapa aperativa, ni mucho rnenos se han dado a conocer programas 
d& b p u t o  para irnplementarlo. La tarea poaiblemente requiera toda- I r : . . 
.I. 
V!kk@~i&r*osos ensayos, pero cabe esperar grandes avances en este I I sent,,,. 
1 8  Se da por terminado con e s t o ,  el an3lisis de 10s modelos 
u t i l i z a d o s  en esta invesfigacibn. 
i Sdlo se agregard que, el formalismo de Roby para el cdlculo 
de las cargas, a pesar de estar fundamentado mds rigurosamente que I el de Hulliken, no da una ima~en de la diadribuci6n de cargas, igual- 
mente sencilla de interpretar en tdrminos cualitativos. Esto se debe 
a que, las cargas atBmicas calculadas segGn Roby, incluyen a la to- 
I talidad de la carga compartida, para cada dtomo, y resultaa entonces, 
m 
siempre negativas. Restarla ademds encontrar en el formalismo de Roby, 
I d e f i n i c i o n e s  e q u i v a l e n t e s  a  l a s . d e  pob lac iones  de recubrimiento  
I de Mull iken.  
 on t o d o ,  a 1  e s t u d i a r  un formalismo i t e r a t i v o  a u t o n o n s i s -  
) t e n t e  para e l  modelo EHT, basado en l a  dependencia de c i e r t o s  
parsmetros con  l a s  c a r g a s ,  habrla  que i n v e s t i p a r  s i  son l a s  c a r -  
I gas  de Nul l iken  o l a s  de  Roby, l a s  que t i e n e  nds s e n t i d o  u t i l i z a r .  
Se d e m o s t r a r d  en e s t e  ~ ~ ~ n d i c e  l a  d a s i g u a l d a d  ( 2 1 )  d e l  
C a p f t u l o  i, S e c c i b n  1-3. 
Sea p ( x , y , z )  c u a l q u i e r  d i s t r i b u c i a n  c o n t i n u a  d e  c a r g a ,  que 
t i e n d e  a  c e r o  s u f i c i e n t e m e n t e  r d p i d o  e n  e l  i n f i n i t o .  La e n e r g l a  t o t a l  
de l a  d i s t r i h u c i b n  v i e a e  dada  p o r :  
E l  s i g n o  i g u a l  en l a  (AI-1) v a l e  s810 s i  p =  0 e n  r o d o  
O.  Ahora,  s e a  
t o n c e s :  
"Ii - y l  y i . )  ( Y ?  Yi - Y *  v".) 
5 3 2 . 1  " d v  
r vv 
w 
0 s e a :  
donde e l  s i g n o  i g u a l  v a l e  s i  y s d l o  si ~2 v i  = Y$ " o  s c a  j 
o s e a  i $ f i l  = l r j l  . E s t o  d e m u e s t r a  e n t o n c e s  l a  t e r c e r a  d e  l a s  d e s i -  
g u a l d a d e s  d e  l a  ( 2 1 ) .  
Ahora s e a :  Vti = E + i . ~  i ,  . y = h j + i n  donde  h Y O  j 3 
s c n  r e a l e s .  E n t o n c e s :  
5 




I donde 2 2 p,= e (Ei F .+ n 0.1 y p2 = e (Ei nj-ni 6 ). Resulta pues : 3 i 3  
-2 ;=. I I . ,  . t 
I dv dv > In, lJv - IJv 
El signo igual vale si y sdlo si pi=0 s p 2 = 0  , o sea: 
Multiplicand0 la segunda de estas dos filtimas ecuaciones por i, 
y sumando el rcsultado a la primera, se obtiene 
As5 entonces,para cualquier punto del espacio deberd ser, o 
bien Y i = O y  o bien 
'j = 0; esto es ? y q1 no se interpenetran. Esto i j 
conpleta la demostraciSn de la primera de las desigualdades de la 
(21). Finalmente: 
I 
6 b i e n  
I 
= J..- K 
11 i j  
E l  s i g n o  i g u a l  v a l e  si y sdlo si 
Ambos miembros ae e s t a  d l t i r n a  e c u a c i  @':n f u n e i o n e s  d e  
) d i s t i n t o s  a rgumen tcs .  Por  10 t a n t o ,  l a  i g u a l d s d  s d l o  ea  p o a i b l e  
I si ambos miembros s o n  i g u a l e s  a una rnisma c o n s t a n t e ;  o s e a s i  
Vi = c Pj 
Como 10s OM'S Pi y P a p a r e c e n  e n  e l  mismo PA, l a  r e l a c i 6 n  j 
I a n t e r i o r  i m p l i c a  l a  i d e n t i d a d  Yi = 'Pj . Se c o m p l e t a  ass l a  demostpa-  
.,- 1 - 1  .-, r - r1 3 
c i 8 n  d e  l a  s egunda  d e  l a s  d e s i g u a l d a d e s  (21) ,mrn,f L m .  =-w , - 
Se p r o b a r d  e n  e s t e  Apdndice e l  t e o r e m a ,  d e l  c u a l  s e  deducen  
( 10s l r m i t e s  p a r a  10s ndmeros d e  o c u p a c i 6 n  d e  10s o r b i t a l e s ,  s e g d n  
l a  d e f i n f c i B n  d e  Roby, dada  e n  e l  C a p i t u l o  I - S e c c i a n  111-3.  
I P a p t i e n d o  d e  l a  d e f i n i c i a n  d e  n ( 1 1 3 )  y tomando l a  t r a z a ,  
P 
I con r e s p e c t o  a  10s a u t o v e c t o r e s  d e  p , r e s u l t a :  
n  = N t r ( p  P p )  
I - N 1 )ii U P  in2 (AII -1)  v i 8 L .  4 
Debido a  l a  d e s i g u a l d a d  0 - <Ai - K 1 / N ,  t o d a s  l a s  c a n t i d a d e s d  
en l a  e c u a c i 6 n  (A2-1) son p o s i t i v a s ,  y p o r  l o  t a n t o  
l o  que c o m p l e t a  l a  p r i m e r a  p a r t e  d e l  %eorema.  Adembs, s i  reemplazamos  
( c a d a  . Ai d e  l a  e c u a c i d n  (A2-1) p o r  , h+, e l  mayor d e  10s a u t o v a l o r e s  
I de  p ,  resulta: 
IJ- 
1 i p  in2 n  < N , \  
P 
I Pero  : 
donde P e s  e l  p r o y e c t o r  s o b r e  10s o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  d e  s p i n ,  ( I ocu@: 
A s s  pues ,  segbn l a . ( A  11-2)  
Pero Pm obedece l a  des igua ldad ,  v d l i d a  para todos  10s proyec tores -  
1 . 1  a I 1'- 
. ,  
1 ?I .II' 'I 
I :I 0 ip,, d 2  2 1  I - 
- I I I :i! - I 
I . I - 
. s u s t i t u y e n d o  e s t a  des igualdad en l a  ( A  11-3), junto  con l a  
4 
bn para e l  nbmero de ocupacidn n - N X I ,  que v e r i f i c a  1- 
. I i' 
O <  n 1 ,  s e  o b t i e n e  
- 1- 
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